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VORWORT. 


jyiit  diesem  Jahrgänge  tritt  das  „Jahrbuch  der  Chemie" 
zum  zehnten  Male  vor  seine  Leser.  Seit  seinem  Bestehen  wurde 
an  dem  Arbeitsplane  unverändert  festgehalten,  wie  er  im  Vor- 
worte zum  ersten  Jahrgange  entwickelt  ist  Auch  der  Umfang 
der  einzelnen  Jahrgänge  konnte,  trotz  des  auf  allen  Gebieten 
anwachsenden  Stoffes,  in  denselben  Grenzen  gehalten  werden. 
Dies  wurde  durch  das  bereitwillige  Entgegenkommen  der  Herren 
Mitarbeiter  ermöglicht,  denen  der  Herausgeber  dafür  zu  auf- 
richtigem Danke  verpflichtet  ist.  Der  gröfsere  Theil  derselben 
ist  dem  Jahrbuche  seit  seinem  Entstehen,  also  nunmehr  ein  volles 
Jahrzehnt  hindurch  treu  geblieben. 

Für  den  vorliegenden  Jahrgang  erfreute  Herr  Dr.  C.  Laar 
in  Bonn  den  Herausgeber  durch  einige  werthvoUe  Anregungen, 
welche  soweit  als  möglich  Berücksichtigung  gefunden  haben.  Es 
sei  dem  Herrn  Einsender  auch  an  dieser  Stelle  dafür  der  ver- 
bindlichste Dank  ausgesprochen. 

Schliefslich  wiederholt  der  Herausgeber  die  schon  früher  an 
die  Fachgenossen  gerichtete  Bitte  um  Uebersendung  von  Sonder- 
abdrücken ihrer  Publicationen,  vor  Allem  solcher,  die  in  weniger 
verbreiteten  oder  schwer  zugänglichen  Zeitschriften  erschienen  sind. 


Braunschweig,  im  Juli  1901. 


Der  Herausgeber: 

Richard  Meyer. 
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Physikalische  Chemie. 

Von 

P.  W.  Küster. 


Gleich  am  Anfange  des  Berichtsjahres,  am  13.  Januar  1900, 
schied  zu  Christiania  Peter  Waage,  dessen  Name,  untrennbar 
verbunden  mit  dem  seines  Schwagers  Guldberg,  unsterblich  in 
unserer  Wissenschaft  fortleben  wird  als  der  des  ersten  erfolgreichen 
Erforschers  des  Massen  Wirkungsgesetzes,  jenes  Gesetzes,  das  die 
unerschütterliche  Grundlage  unserer  ganzen  modernen  allgemeinen 
Chemie  ist 


Literatur.  Die  bei  Weitem  interessanteste  Erscheinung  vom 
diesjährigen  Büchermarkt  dürften  Wilhelm  Ostwald's  „Grund- 
linien der  anorganischen  Chemie"  sein  ^).  Der  Verfasser  hat 
vollständig  mit  der  landläufigen  Behandluugsweise  der  anorganischen 
Experimentalchemie  gebrochen.  Die  Beschreibung  der  Stoffe  tritt 
verhältnlfsmäfsig  in  den  Hintergrund,  das  Hauptaugenmerk  ist 
darauf  gerichtet,  die  gegenwärtigen  Anschauungen  und  Kenntnisse 
der  wissenschaftlichen  Chemie  derart  in  den  Unterrichtsgang  hin- 
einzuarbeiten, dafs  der  Lernende  bereits  von  vornherein  mit  den 
neueren  Ansichten  vertraut  gemacht  wird.  Es  liefs  sich  nicht  ver- 
meiden —  und  das  ist  sicherlich  kein  Fehler  — ,  dafs  an  Vor- 
bildung und  Denkvermögen  des  Lesers  weit  höhere  Anforderungen 
gestellt  werden,  als  das  in  der  Chemie  sonst  der  Fall  ist  Das 
Buch  ist  im  höchsten  Grade  fesselnd  geschrieben,  nicht  nur  der 
Anfänger  wird  es  mit  gröfstem  Nutzen  durcharbeiten,  sondern 
auch  der  „fertige"  Chemiker  wird   eine  Fülle   der  Anregung  und 


^)  Leipzig,  Wilhelm  Engelmann,  1900.    Preis  geb.  16  Mk. 
Jahrb.  d.  Chemie.    X.  ]^ 
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2  PhysikaliBclie  Chemie. 

Belehrung  aus  der  wahrhaft  genufsreichen  Leetüre  ziehen.  Wider- 
spruch wird  natürlich  nicht  ausbleiben,  an  einzelnen  Stellen  wird 
er  sogar  berechtigt  sein,  es  wird  auch  behauptet  werden,  das  Buch 
sei  für  das  AnfängercoUeg  ungeeignet.  Solche  Urtheile  hat  der 
Referent  schon  gehört,  er  mufs  aber  hier  ganz  entschieden  wider- 
sprechen, und  zwar  auf  Grund  von  Erfahrung,  denn  er  hat  im  so- 
eben abgeschlossenen  Semester  die  anorganische  Chemie  in  engster 
Anlehnung  an  die  „Grundlinien"  vorgetragen  und  die  Vorzüge 
der  Ostwald 'sehen  Behandlungsweise  zeigten  sich  geradezu  hand- 
greiflich. Dem  Buche  kommt  jedenfalls  epochemachende  Bedeu- 
tung für  die  Lehrbuchschreibung  in  der  anorganischen  Chemie  zu. 

Das  Leben  und  Wirken  unseres  Führers  und  Meisters  Jacobus 
Henricus  van't  Hoff  hat  E.  Cohen  ^)  in  fesselnder  Weise  zur 
Darstellung  gebracht.  Den  Anlafs  hierzu  gab  die  Thatsache,  dafs 
van't  Hoff  am  22.  December  1899  den  25.  Jahrestag  seiner 
Doctoi-promotion  feierte. 

Die  Theoretische  Chemie  von  Walther  Nernst  ist  in 
3.  Auflage  erschienen.  Da  seit  dem  Erscheinen  der  vorhergehenden 
Auflage  erst  ein  und  ein  halbes  Jahr  vei-flossen  waren,  so  fand 
der  Verfasser  keinen  Anlafs,  nennenswerthe  Aenderungen  oder 
Hinzufügungen  vorzunehmen.  Es  liegt  deshalb  auch  kein  Grund 
vor,  auf  das  Buch  näher  einzugehen,  die  Anzeige  der  neuen  Auf- 
lage genügt.  Sie  findet  sich  ja  so  wie  so  schon  in  der  Hand 
eines  jeden  Chemikers,  der  für  die  theoretischen  Lehren  seiner 
Wissenschaft  Interesse  hat. 

Richard  Abegg  und  Walther  Herz  haben  in  ihrem 
„Chemischen  Prakticum"  ^)  den  Versuch  gemacht,  den  prak- 
tischen Anfangerunterricht  von  vornherein  von  dem  Standpunkte  aus 
zu  ertheilen,  welchen  W.  Ostwald  durch  seine  „Wissenschaftlichen 
Grundlagen  der  analytischen  Chemie"  geschaffen  hat.  Die  Ver- 
fasser haben  leider  in  dem  an  sich  löblichen  Streben,  im  Gegen- 
satz zu  Früherem  radical  vorzugehen,  sich  verleiten  lassen,  gewisse 
fast  nur  von  ihnen  selbst  vertretene  Ideen  („Elektroaffinität",  ^Ver- 
schwindungstendenz")  so  weitgehend  zur  Grundlage  der  Darstellung 
zu  machen ,  dafs  dadurch  der  Gebrauch  des  Büchleins  .in  anderen 
Laboratorien,  wo  andere  Ansichten  herrschen,  aufserordentlich  er- 
schwert wird. 

Ein  sehr  empfehlenswerthes  Lehrbuch  der  anorganischen 
Chemie  ist  von  A.  F.  Hollemann  in  Gemeinschaft  mit  Wilhelm 
Manchot  herausgegeben  worden  3).  Es  behandelt  den  Gegenstand 
unter   voller   Berücksichtigung    der   glänzenden   Errungenschaften, 


*)  Leipzig,  Wilhelm  Engelmann,  1899.  Preis  1,60  Mk.  —  *)  Göttingen, 
Vandeuhoeck  und  Ruprecht,  1900.  Preis  geb.  3,60  Mk.  —  •)  Leipzig,  Veit 
u.  Comp.,  1900.    Preis  geb.  10  Mk. 
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welche  die  theoretische  Chemie  im  Laufe  der  beiden  letzten  Jahr- 
zehnte zu  verzeichnen  gehabt  hat. 

Das  treffliche  Lehrbuch  der  Elektrochemie  von  Max  Le 
Blanc  ist  in  zweiter  Auflage  erschienen  ^).  —  Joachim  Bieh- 
ringer  hat  eine  „Einführung  in  die  Stöchiometrie"  ge- 
schrieben 2). 


Stöchiometrische  Untersachangen  ^). 

Massenverhältnisse  chemischer  Verbindungen. 

F.  W.  Clarke*)  hat  den  7.  Jahresbericht  der  Commission 
für  Atomgewichte  veröffentlicht.  Hier  sollen  nur  die  Zahlen 
wiedergegeben  werden,  welchen  —  zum  Theil  noch  nicht  ver- 
öffentlichte —  Neubestimmungen  zu  Grunde  liegen.  Bor  11,0; 
Calcium  40,1;  Cer  139,0;  Kobalt  59,0;  Kupfer  63,6;  Molybdän 
96,0;  Nickel  58,70;  Palladium  107,0;  Stickstoff  14,04;  Wolfram 
184.     Die  Zahlen  sind  natürlich  auf  Sauerstoff  gleich  16  bezogen. 

Auch  die  Atomgewichtscommission  der  Deutschen 
Chemischen  Gesellschaft^)  hat  in  diesem  Jahre  wieder  ihres 
Amtes  gewaltet,  die  von  ihr  für  die  wahrscheinlichsten  gehaltenen 
Atomgewichte  publicirt^)  und  zur  Benutzung  empfohlen.  Da  merk- 
würdiger Weise  einige  Fachgenossen  bei  der  Benutzung  der  auf 
Sauerstoff  gleich  16  bezogenen  Atomgewichte  im  Unterricht 
Schwierigkeiten  gefunden  haben,  so  hat  die  Commission  auch  eine 
auf  Wasserstoff  gleich  1  bezogene  Atomgewichtstabelle  beigegeben. 
Letztere  wird  als  die  „didaktische"  bezeichnet,  während  die  ur- 
sprüngliche Tabelle  die  „internationale"  genannt  wird.  Es  steht 
zu  hoffen,  dafs  hierdurch  die  Verwirning  schnell  bis  zur  Uner- 
träglichkeit  steigt,  so  dafs  eine  endgültige,  einheitliche  Regelung 
dadurch  nur  um  so  rascher  herbeigeführt  wird. 

Bezüglich  des  Atomgewichtes  des  Wasserstoffs  kommt 
Edward  W.  Morley^)  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Frage  noch 
keineswegs  abgeschlossen  sei.  Die  Totalsynthese  müsse  wiederholt 
werden  durch  Wägung  von  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Wasser, 
auch  die  Dichtebestimmung  des  Wasserstoffs  sei  zu  wiederholen. 
Ferner  solle  man  die  Lösung  der  Aufgabe  auch  auf  anderem  Wege 
versuchen,   z.  B.  durch  genaue  Ermittelung  der  Zusammensetzung 


*)  Leipzig,  Oscar  Leiner,  1900.  Preis  6Mk.  —  *)  Braunschweig,  Friedr. 
Vieweg  u.  Sohn,  1900.  Preis  9  Mk.  —  *)  Die  Anordnung  des  Stoffes  ist  die 
von  W.  Ostwald  in  der  3.  Auflage  des  „Grundrisses  der  allgen:ieinen  Chemie*^ 
befolgte.  —  *)  Journ.  Americ.  Chem.  Soc.  22,  70—80.  —  *)  Siehe  dieses 
Jahrbuch  1900,  S.  3.—  *)  Beilage  zu  Heft  1  der  Berichte  der  Deutschen  Che- 
mischen Gesellschaft,  1901.  —  ^)  Journ.  Americ.  Chem.  Soc.  22,  51 — 66. 
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des  Chlorwasserstoffs.  So  müsse  sich  eine  Genauigkeit  von  1 :  5000 
bis  1 :  10000  erreichen  lassen.  —  Aus  diesen  Ausfuhrungen  Mor- 
ley's  läfst  sich  übrigens  unmittelbar  ableiten,  wie  verkehrt  es 
wäre,  zum  Wasserstoff  als  Grundlage  der  Atomgewichtszablen  zu- 
rückzukehren. 

G.  Dean^)  hat  das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  neu  be- 
stimmt, und  zwar  dadurch,  dafs  er  das  Verhältnifs  von  Silber  zu 
Cyansilber  zu  107,93  :  133,962  ermittelte.  Setzt  man  nun  den 
Kohlenstoff  gleich  12,001  (alles  natürlich  bezogen  auf  Sauerstoff 
gleich  16),  so  wird  Stickstoff  gleich  14,031.  Die  älteren  Werthe 
für  Stickstoff  liegen  zwischen  13,975  (was  Pelouze  fand)  und 
14,05  (was  Stas  angiebt).  Als  Mittel werth  der  älteren  Bestim- 
mungen berechnet  sich  14,034,  was  mit  dem  Werthe  Dean 's  recht 
gut  übereinstimmt. 

Stöchiometrie  gasförmiger  Stoffe. 

Otto  Bleier  und  Leopold  Kohn^)  haben  ihr  Verfahren  der 
Dampfdichtebestimmung  unter  beliebigem  Drucke')  noch 
dadurch  vervollkommnet,  dafs  sie  die  Wasserstrahlluflpumpe  durch 
die  Quecksilberluftpumpe  ersetzt  haben,  so  dafs  jetzt  mit  einem 
Anfangsdruck  von  nur  2  bis  3  mm  gearbeitet  werden  kann.  Hier- 
durch ist  natürlich  .auch  sehi*  genaue  Druckablesung  noth wendig 
geworden,  die  durch  ein  mit  Paraffinöl  gefülltes  Differentialmano- 
meter erreicht  wird.  Die  Verfasser  haben  durch  zahlreiche  Belege 
den  Erweis  gebracht,  dafs  ihr  Apparat  ein  wandsfrei  arbeitet  Er 
dürfte  jetzt  wohl  als  der  vollkommenste  Apparat  zur  Bestimmung 
von  Dampfdichten  auch  bei  sehr  kleinen  Drucken  zu  bezeichnen 
sein.  Die  Dampfdichte  des  Schwefels  konnten  die  Verfasser*) 
durch  Anwendung  immer  kleinerer  Drucke  bei  immer  niedrigeren 
Temperaturen  messen.  Von  310<^  auf  193°  zurückgehend,  kamen 
sie  zu  immer  gröfseren  Dampfdichten,  die  von  S7,44  auf  S7,86  stiegen 
und  sich  dem  Endwerth  S^  asymptotisch  näherten.  Die  gröfsten 
Dampfmolekeln  des  Schwefels  haben  also  wie  der  gelöste  Schwefel 
die  Formel  S3. 

Stöchiometrie  der  Flüssigkeiten. 

W.  Louguinine^)  hat  seine  sorgfältigen  Untersuchungen^) 
über  latente  Verdampfungs wärme  fortgesetzt.     Er  fand: 


0  Proc.  Chera.  Boc.  15,  213.  —  *)  MonaUh.  f.  Chem.  20,  909—925.  — 
')  Siehe  dieses  Jahrbuch  1899,  8.  4.  —  *)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  33, 
60—51.  —  *)  Arch.  Sc.  phys.  nat.  Geneve  9,  5—26.  —  •)  Siehe  dieses  Jahr- 
buch 1898,  8.  23.   i 


Digitized  by 


Google 


Btöchiometrie  der  Gase  und  FlüsBigkeiten. 


1  ubstan  z 


Specififlche  Wärme 


Grenzen 


Werth 


Ver- 
dampf Uli  gs- 
wärme  S 


M.8 


Acetonitrü  . 
Propionitril 
Capronitrii  . 
Benzonitril  . 
Pyridin  .  . 
Piperidin  .  . 
Acetophenon 
m-Kresol  .    . 


19,2 
18 
21 
21,5 
19,5 
20 
21 
EsBigsäure I|  22,5 


20,7  bis    66,4» 


95,1 
155,5 
186 
107,6 

97,5 
196 
197 
111,4 


0,5408 
0,5378 
0,5417 
0,4412 
0,4315 
0,5233 
0,4744 
0,5534 
0,5323 


170,68 

134,40 
88,09 
87,71 

101,89 
88,92 
77,24 

100,46 
89,79 


19,74 
19,97 
19,89 
19,47 
20,62 
19,95 
19.44 
22,86 
13,74 


Für  die  ersten  sieben  Stoffe  trifft  also  die  Trouton'sche 
Regel  zu,  d.  h.  der  Ausdniok  M .  S:  T  (Molekulargewicht  .  Ver- 
darapfungswärme  :  Kochpunkt  in  absoluter  Zählung)  ist  constant 
Die  Flüssigkeitsmolekeln  dieser  sieben  Stoffe  sind  demnach  einfach. 
Nach  der  Methode  von  Ramsay  und  Shields  ist  aber  Propio- 
nitril associirt!  m-Kresol  scheint  hier  etwas  polymerisirt.  Wenn 
die  Essigsäure  zu  einfachen  Molekeln  verdampfte,  so  wäre  zu  8 
noch  80  (Dissociationswärme)  zu  addiren,  M.SiT  würde  dann 
26,28,  also  in  Uebereinslimmung  mit  der  Annahme  der  Association. 

Die  merkwürdige  Erscheinung,  dafs  Wasser  bei  4^0.  ein 
Dichtemaximum  besitzt,  sich  also  beim  Abkühlen  unter  4^  aus- 
dehnt, ist  schon  Gegenstand  vielfacher,  mehr  oder  weniger  glück- 
licher Erklärungsversuche  gewesen.  Sehr  beliebt  ist  die  Erklärung, 
dafs  sich  Wasser  an  sich  zwar  „eigentlich"  bei  fallender  Tempe- 
ratur dauernd  zusammenzieht,  wie  andere  Flüssigkeiten  auch,  dafs 
sich  aber  bei  fallender  Temperatur  in  dem  Wasser  fortschreitend 
die  voluminösen  Eismolekeln  bildeten,  so  dafs  die  Eismolekelbil- 
dung der  Volumenverminderung  durch  Abkühlung  entgegenarbeitete, 
bis  sich  bei  4®  beide  Wirkungen  gerade  compensirten,  während 
bei  noch  tieferen  Temperaturen  sogar  die  Volumenvermehrung  durch 
Eismolekelbildung  die  Oberhand  gewinnt.  Bei  0"^  ist  dann  das 
Wasser  für  Eismolekeln  gesättigt,  so  dafs  bei  weiterer  Wärme- 
entziehung Eisabscheidung  erfolgen  kann.  In  einer  Arbeit  „lieber 
theilweise  Association  der  Flüssigkeitsmolekeln"  erklärt 
nun  J.  J.  van  Laar^)  das  fragliche  Phänomen  dahin,  dafs  sich 
das  Wasser  bei  fallender  Temperatur  zunehmend  associirt  und  dafs 
die  associirten  Molekeln  (Doppel molekeln)  ein  gröfseres  Volumen 
einnehmen  als  die  Molekeln,  aus  denen  sie  entstanden  sind.  Man 
erhält  also  die  obige  Erklärung,  wenn  man  für  „Eismolekeln '^ 
„Doppelmolekeln"  sagt. 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  31,  1—16. 
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Röntgen  hat  zur  Erklärung  gewisser  Eigenthümlichkeiten  des 
Wassers  ebenfalls  angenommen,  dafs  das  flüssige  Wasser  eine 
oberhalb  0^  ungesättigte  Lösung  von  Eismolekeln  in  Wassermolekeln 
sei.  Man  kann  auf  Grund  dieser  Voraussetzung  und  unter  ge- 
wissen Annahmen  aus  den  Volumen  Verhältnissen  berechnen,  wie  viel 
„Eis"  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  im  Wasser  gelöst  ist. 
De  Coppet  kommt  so  z.  B.  zu  dem  Schlufs,  dafs  wenig  oberhalb 
00  das  Wasser  50  Proc.  Eis  gelöst  enthalte.  Auch  Hugo  WittO 
hat  jetzt  derartige  Rechnungen  durchgeführt,  und  zwar  zunächst 
unter  Benutzung  der  Resultate  von  Ramsay  und  Shields  über 
die  Aenderung  der  Oberflächenspannung  des  Wassers.  Wenn  man 
die  Formel  des  flüssigen  Wassers  als  (Hg  0)9  annimmt,  so  ergiebt 
sich  der  De  Coppet'sche  Werth  für  die  Concentration  des  Eises 
im  Wasser  (50  Proc.),  wenn  die  Formel  des  Eises  gleich  (Ha 0)3 
gesetzt  wird.  Wenn  man  irgend  einen  Stoff  im  Wasser  löst,  so 
müssen  noth wendig  Eismolekeln  zu  Wassermolekeln  zerfallen,  was 
nicht  nur  die  Lösungscontraction  erklärt,  sondern  auch  die  Ver- 
schiebung der  Temperatur  des  Dichtemaximums,  die  Verringerung 
der  specifischen  Wärme,  die  Wärmeabsorption  beim  Lösungsvor- 
gang und  die  Abweichungen  der  Dampfdruckemiedrigungen  vom 
Raoul tischen  Gesetz. 

C.  M.  Guldbergä)  i^^t  sich  mit  dem  Volumen  der  Molekeln 
beschäftigt  und  ist  dabei  zu  dem  allgemein  interessanten  Schlufs 
gekommen,  dafs  es  nicht  möglich  ist,  die  Molekularvolumina  durch 
Addiren  der  Atomvolume  zu  erhalten,  denn  die  Molekularvolume 
werden  eben  auch  noch  durch  andere  Dinge  beeinflufst,  z.  B.  durch 
die  Stellung  der  Atome  in  der  Molekel  Das  Molekularvolumen 
ist  eine  additive  Eigenschaft  mit  constitutiver  Beeinflussung,  und 
zwar  können  letztere  Einflüsse  unter  Umständen  recht  erhebliche  sein. 

Ueber  die  Natur  der  für  uns  so  wichtigen  Seifenlösungen 
haben  wir  trotz  zahlreicher  diesbezüglicher  Untersuchungen ')  noch 
keine  abgeschlossenen  Vorstellungen.  F.  G.  Donnan*)  hat  sich 
deshalb  nochmals  mit  ihnen  beschäftigt.  Wenn  man  käufliches  Rüböl 
durch  eine  feine  Oeffnung  in  Natronlauge  verschiedener  Concentration 
treten  lässt,  so  bilden  sich  aus  einer  gegebenen  Oelmenge  um  so 
mehr  Tropfen,  je  concentrirter  die  Natronlauge  ist.  In  Wasser 
und  0,0011  Normal -Lauge  verhielten  sich  z.  B.  die  Tropfenzahlen 
wie  80:430.  Sodalösung  wirkt  der  Laugelösung  ähnlich.  Der 
Versuch  lehrt,  dafs  der  Alkalizusatz  die  Oberflächenspannung 
zwischen  Wasser  und  Oel  vermindert  Diese  Wirkung  hört  aber 
auf,   wenn   man  statt  des  rohen  Oeles  säurefreies  anwendet.     Die 

*)  Ofversigt  af  Kongl.  Vetenskaps  -  Akademiens  Förhandlinger  1900, 
p.  83— 83;  nach  Centralbl.  1900,  1,  946.  —  *)  Zeitachr.  f.  physik.  Cbem.  32, 
116—126.  —  ")  Vergl.  z.  B.  dieses  Jahrb.  5,  401;  6,  373;  9,  352.  —  *)  Zeit- 
schr.  f.  physik.  Chem.  31,  42—49. 
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Wirkung  kommt  also  von  der  Seifenbild  ung  an  der  Berührungs- 
fläche von  Natronlauge  und  säurehaltigem  Oel.  Deshalb  verhält 
sich  auch  flüssiges  ParafBn,  dem  nur  0,3  Proc.  Stearinsäure  zu- 
gesetzt wurde,  wie  das  käufliche  Rüböl,  es  bildet  dieselben  Tropfen 
und  Emulsionen.  £8  ist  interessant,  dafs  nur  die  höheren  Fett- 
säuren, von  der  Laurinsäure  aufwärts,  die  Emulsion  befördernd 
wirken.  Durch  die  Verminderung  der  Oberflächenspannung  wird 
auch  das  merkwürdige  Verhalten  der  Seifenlösungen  beim  Kochen 
erklärt 

Stöchiometrie  fester  Stoffe. 

Eine  Arbeit  Edm.  van  Aubel's^)  über  die  Brechungs- 
exponenten der  Metalle  zeigt,  wie  wenig  nahe  noch  so  manche 
Theorie  der  Wirklichkeit  kommt.  Der  Verfasser  hat  aus  Messungen 
Gladstone's  an  Salzlösungen  die  Brechungsezponenten  vonMetallen 
berechnet  In  der  folgenden  Tabelle  sind  diese  Resultate  zu- 
sammengestellt mit  den  Werthen,  welche  Drude  an  den  Metallen 
selbst  gemessen  hat.  Ein  Vergleich  beider  Zahlenreihen  zeigt 
hoffnungslosen  Mangel  an  Uebereinstimmung.  Auch  gilt  für  keine 
der  beiden  Reihen  die  Forderung  der  Kundt'schen  Theorie,  dafs 
das  Product  aus  elektrischer  Leitfähigkeit  und  Brechungsexponent 
constant  sei: 


Aluminium  . 
Antimon  .  . 
Blei  .  .  .  . 
Gold.  .  .  . 
Cadmium  . 
Kobalt  .  .  . 
Kupfer.  .  . 
Magnesium  . 
Nickel  .  .  . 
Platin  .  .  . 
Quecksilber. 
Silber  .  .  . 
Wismuth.  . 
Zink.  .  .  . 
Zinn .    .    .    . 


BrechungB- 

exponenten  in 

Salzlösungen 

für  die  Linien 

A  und  Ha 


1,81 
2,37 
2,36 
2,00 
2 


2 

1,50 

2,581 

3,87/ 

2,30 

2.23J 

2,84 

2,07 

2,65 


für  Ä 

für  Ha 

für  A 

für  Ha    ! 
für  A 


Brechungs- 
exponenten 
nach  Drude 
für  rothes 
Licht 


für  Ha 

für  A 
für  Ha 
für  A 


1,62 

3,17 

1,97 

1,31 

2,22 

0,306 

0,58 

0,40 

1,89 

2,16 

1,87 

0,203 

2,07 

2,36 

1,66 


*)  Zeitschr.  für  physik.  Chem.  30,  565—566. 
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Die  Auffassung,  dafs  die  isomorphen  Mischungen  von  den 
festen   Lösungen  als   wesens verschieden   zu  trennen  seien,    hat 

F.  W.   Küster   schon   vor  Jahren    vertreten.     Aus    einer   Arbeit 

G.  Bodländer's^)  über  feste  Lösungen  ergiebt  sich,  dafs  er  dieser 
Auffassung  im  Gegensatz  zu  Fock  beigetreten  ist. 

H.  M.  Dawson  und  P.  Williams 2)  haben,  um  Umwand- 
lungstemperaturen zu  bestimmen,  beim  Natriumsulfat  und 
beim  Thoriumsulfat  mit  gutem  Erfolge  die  Volumengewichte  und 
Leitfähigkeiten  der  gesättigten  Lösungen  gemessen.  Beim  Natrium- 
sulfat ergab  die  Dichte  der  Lösungen  32,4^  als  Umwandlungs- 
temperatur, die  Leitfähigkeit  32,5^  Die  Umwandlung  des  Thorium- 
nonahydrats  in  das  Tetrahydrat  erfolgt  nach  der  Leitfähigkeits- 
methode bei  48*^,  dilatometrisch  bestimmt  bei  46,5°  und  densimetrisch 
gemessen  bei  47,5^.  (Roozeboom  gab,  wohl  etwas  zu  niedrig, 
43*^  an.)  Die  besten  Zahlen  werden  natürlich  diejenigen  Methoden 
geben,  bei  welchen  sich  die  beiden  Curven  unter  möglichst  wenig 
stumpfem  Winkel  treffen.  Das  kann  aber  von  Fall  zu  Fall  ver- 
schieden sein. 

Bei  der  Temperatur,  bei  welcher  zwei  nur  durch  den  Krystall- 
wassergehalt  verschiedene  Salze  neben  einander  existiren  können, 
mufs  auch  ihre  Löslichkeit  gleich  sein,  weil  ja  zwei  Systeme,  die 
auf  eine  Art  mit  einander  im  Gleichgewicht  sind,  es  auf  jede  Art 
sein  müssen.  Deshalb  mufs  auch  bei  dieser  Temperatur  die  Leit- 
fähigkeit der  gesättigten  Lösungen  beider  Salze  gleich  sein,  und 
man  kann  deshalb  die  Leitfähigkeit  gesättigter  Lösungen  benutzen, 
um  Umwandlungstemperaturen  aufzusuchen.  Das  ist  von 
Ernst  Cohen  3)  mit  gutem  Erfolge  für  Zinksulfathexa-  und  -hepta- 
hydrat  versucht  worden.  Er  fand  für  diese  beiden  Salze  die  Um- 
wandlungstemperatur 39,00,  ^as  mit  anderweitigen  Bestimmungen 
leidlich  übereinstimmt,  l^tard  hatte  seiner  Zeit  angegeben,  dafs 
die  Löslichkeitscurve  von  Kupfervitriol  bei  56®  einen  Knick  zeige. 
Denselben  Knick  zeigt  nun  auch  die  Leitfahigkeitscurve  der  ge- 
sättigten Lösungen  bei  56®.  Aus  dieser  Curve  und  aus  der  Leit- 
fahigkeitscurve einer  fünfprocentigen  Zinkvitriollösung  läfst  sich 
die  Curve  des  inneren  Widerstandes  des  Daniellelementes  con- 
struiren,  wie  sie  von  Carhardt  seiner  Zeit  experimentell  ermittelt 
wurde. 

Die  seit  50  Jahren  bekannte  ,Thatsache,  dafs  gewöhnliches 
Zinn  in  strenger  Winterkälte  zuweilen  ohne  sichtbaren  Anlafs  in 
ein  graues  Pulver  zerfällt,  ist  von  Ernst  Cohen  und  C.  van  Eijk*) 
eingehend  untersucht  worden.  Man  hat  früher  die  aller  verschie- 
densten Erklärungen  versucht,  man  hat  z.  B.  das  zerstörende  Agens 


M  Keues  Jahrb.  f.  Mineralogie  99,  II,  181—187.  —  *)  Proc.  Ohem.  Soo. 
15,  211.  —  »)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  31, 164—175.  —  *)  J.  0.  30,  601—622. 
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auch  in  an  Schwefeldioxyd  reichen  Rauchgasen  u.  dergl.  gesucht. 
Es  hat  sich  nun.  ergeben,  dafs  es  sich  hier  lediglich  um  eine  um- 
kehrbare, allotrope  Umwandlung  handelt,  ganz  wie  z.  B.  bei  der 
weohselweisen  Umwandlung  von  rhombischem  und  monoklinem 
Schwefel.  Die  Umwandlungstemperatur  liefs  sich  durch  Potential- 
messungen, wie  auch  auf  dilatometrischem  Wege  ermitteln.  Das 
Potential  eines  Elementes 

graues  Zinn  {  Pinksalz  |  weifses  Zinn 
wurde  erst  bei  20®  Null,  und  derselbe  Umwandlungspunkt  wurde 
auch  dilatometrisch  bestimmt  Die  hohe  Lage  des  Umwandlungs- 
punktes ist  sehr  überraschend,  denn  hiernach  ist  ja  all  unser  Zinn- 
geräth  schon  bei  Zimmertemperatur  im  labilen  (metastabilen)  Gleich- 
gewicht, also  unterkühlt  Dafs  es  doch  nicht  in  graues  Zinn 
übergeht,  liegt  an  der  sehr  kleinen  Umwandlungsgeschwindig- 
keit, die  erst  bei  niederer  Temperatur  gröfser  wird.  Bei  — 48® 
geht  diese  Umwandlungsgeschwindigkeit  durch  ein  Maximum. 
Durch  Berührung  mit  Pinksalzlösung  wird  übrigens  die  Umwand- 
lung sehr  beschleunigt.  Es  kommt  das  daher,  dafs  bei  niedriger 
Temperatur  die  Lösungstension  des  grauen  Zinns  immer  kleiner 
wird,  als  die  des  weifsen.  Die  Verhältnisse  der  Lösungstensionen 
P«, :  Pq  sind  bei  20®  =  1 : 1 ;  bei  15®  =  1,017 : 1 ;  bei  10®  =  1,043 : 1 
und  bei  5®  =  1,067 : 1.  Deshalb  wird  bei  Temperaturen  unter  20® 
direct  graues  Zinn  durch  weifses  ausgefällt,  wie  ein  edleres  Metall 
durch  ein  unedleres.  Dies  ist  der  Grund  der  Begünstigung  der 
„Umwandlung**  durch  Pinksalz.  Diese  Verhältnisse  wurden  von 
Ernst  Cohen  i)  in  einer  Mittheilung  „Eine  neue  Art  von  Um- 
wandlungselement" erörtert.  Da  die  beiden  Formen  des  Zinns 
verschiedenes  Volumengewicht  haben,  so  mufs  nothwendig  die 
elektromotorische  Kraft  einer  Kette 

graues  Zinn  |  Pinksalz  |  weifses  Zinn 
vom  Drücke   abhängig  sein.     Der  Verfasser  hat  die   Formel  für 
diese  Abhängigkeit  aufgestellt  und  gedenkt  sie  experimentell  zu 
prüfen. 

W.  Reinders^)  hat  eine  sehr  interessante  Untersuchung  über 
die  Bildung  und  Umwandlung  der  Mischkrystalle  von 
Quecksilberbromid  und  Quecksilberjodid  veröffentlicht  Die 
Fähigkeit  beider  Substanzen,  aus  dem  Schmelzflusse  Mischkrystalle 
zu  bilden,  ist  keine  sehr  weitgehende,  die  Schmelzpunktcurve  hat 
deshalb  ein  Minimum,  das  bei  215,5®  liegt,  während  der  Schmelz- 
punkt des  reinen  Bromides  236®,  der  des  reinen  Jodides  254®  ist 
Das  Gemisch  mit  minimalem  Schmelzpunkt  enthält  60  Mol.-Proc. 
des  Bromides.    Aus  der  Gestalt  der  Schmelzpunktcurve  geht  her- 


0  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  30,  623—627.  —  «)  1.  c.  32,  494—536. 
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vor,  dafs  es  die  Verbindung  HgJBr,  deren  Existenz  Oppenheim 
behauptete,  wenigstens  unter  den  hier  herrschenden  Bedingungen 
nicht  giebt.  Die  Gestalt  der  Schmelzpunktcurve  läfst  erwarten, 
dafs  die  Schmelze  nicht  homogen  erstarrt  Der  Versuch  bestätigt 
diesen  Schlufs,  der  übrigens  schon  durch  die  Thatsache  gestützt 
wird,   dafs  die  Temperatur  während  des  ErstaiTungsprocesses  fällt 

—  ausgenommen  natürlich  bei  der  Mischung  mit  minimalem 
Schmelzpunkt,  die  ja  nothwendig  homogen  erstarren  mufs.  — 
Auch  die  Mischkry stalle  zeigen  die  Umwandlungserscheinungen 
des  reinen  Quecksilberjodides.  Die  Umwandlungsproducte  liefsen 
sich  optisch  und  durch  Löslichkeitsbestimmungen  ermitteln,  die 
dilatometrische  und  thermische  Methode  hingegen  versagte.  Mit 
steigendem  Bromidgehalt  werden  die  Umwandlungstemperaturen 
immer  niedriger,  so  dafs  der  des  reinen  Bromides  sehr  tief  liegen 
müfste,  jedoch  wurde  er  nicht  aufgefunden.  Aus  den  Umwand- 
lungserscheinungen kann  man  ableiten,  dafs  das  Bromid  sowohl 
im  gelben  wie  im  rothen  Jodid  in  Gestalt  einfacher  Molekeln 
vorhanden  ist.  Das  ist  wieder  ein  Hinweis  darauf,  dafs  physi- 
kalische Isomerie  nicht  auf  verschiedene  Molekeln  zu- 
rückzuführen ist,  sondern  auf  verschiedene  Anordnung 
identischer  Molekeln  im  Räume,  auf  Anordnung  iden- 
tischer Molekeln  nach  verschiedenen  Punktsystemen.  Die 
Lösungen  der  Mischkrystalle  sind  zwischen  0  und  50^  immer  reicher 
an  Bromid,  als  die  mit  ihnen  im  Gleichgewicht  stehenden  gelben 
Mischkrystalle.  Die  Mischkrystalle  lassen  sich  übrigens  auch  durch 
blofses  mechanisches  Zusammenreiben  der  Componenten  herstellen. 
So  geht  z.  B.  das  rothe  Jodid  in  Mischkrystalle  der  gelben  Form 
über,  wenn  man  es  bei  geeigneter  Temperatur  mit  entsprechenden 
Mengen  des  weifsen  Bromids  verreibt 

Eine  analoge  Untersuchung  hat  auch  D.  J.  Hissink^)  über 
die  Bildung  und  Umwandlung  der  Mischkrystalle  von 
Natriumnitrat  mit  Kaliumnitrat  und  von  Natriumnitrat 
mit  Silbernitrat  ausgeführt  Bei  den  beiden  erstgenannten 
Salzen  ist  die  Mischungsreihe  aus  dem  Schmelzflufs  nicht  voll- 
ständig. Es  bilden  sich  nur  Krystalle  von  0  bis  24  und  von 
85  bis  100  Mol.-Proc.  Kaliumnitrat  Die  Umwandlungstemperatur 
des  Kaliumnitrats  wird  durch  Zusatz  von  Natriumnitrat  erniedrigt. 

—  Ganz  ebenso  zeigt  auch  die  Mischungsreihe  von  Silbernitrat 
und  Natriumnitrat  eine  Lücke,  indem  nur  Krystalle  mit  0  bis  26 
und  mit  38  bis  100  Mol.-Froc.  Natriumnitrat  vorkommen.  Die 
beiden  Grenzzusammensetzungen  existiren  neben  einander  bei  217,5**. 
Der  Umwandlungspunkt  des  Silbernitrats  wird  durch  Natriumnitrat 
erniedrigt      Während    bei    dem    Umwandlungspunkte    des    Silber- 


»)  Zeitschr.  f.  pliysik.  Chem.  32,  537—563. 
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nitrats  dessen  rhomboedrische  Krystalle  in  rhombische  übergehen, 
konnten  beim  reinen  Natriumnitrat  rhombische  Krystalle  nicht 
nachgewiesen  werden. 

Die  Vorstellungen  über  das  Wesen  des  Umwandlungs- 
punktes und  was  damit  zusammenhängt,  sind  bei  manchen  Fach- 
genossen immer  noch  recht  wenig  geklärte,  wie  aus  einer  Arbeit 
hervorgeht,  die  J.  H.  Kastle  und  Mary  E.  Clark*)  über  die  Ein- 
wirkung verschiedener  Lösungsmittel  auf  die  allotropen 
Veränderungen  des  Quecksilberjodids  veröffentlicht  haben. 
Sie  fanden  nämlich,  dafs  die  Farbe  der  Lösungen  von  Quecksilber- 
jodid  in  nur  zwei  Alkylhaloiden  röthlich,  sonst  immer  gelb  sei, 
und  dafs  beim  Abkühlen  stets  gelbes  Jodid  herauskomme.  Die 
falsche  Annahme,  dafs  dann  auch  das  „gelbe*^  Jodid  in  Lösung 
sein  müsse,  führt  sie  dann  zu  dem  falschen  Schlüsse,  der  Um- 
wandlungspunkt müsse  viel  tiefer  liegen,  als  in  der  Regel  an- 
genommen (128^  resp.  126o).  Sie  übersehen  eben,  dafs  es  sich 
hier  um  einen  einfachen  Fall  von  physikalischer  Isomerie  handelt, 
dafs  der  Unterschied  beider  Fonnen  also  mit  dem  Gelöstwerden 
aufhört.  Es  ist  deshalb  auch  nichts  Wunderbares,  dafs  beim  nur 
theilweisen  Lösen  der  rothen  Form  beim  Abkühlen  neben  den 
Resten  der  rothen  Krystalle  solche  der  gelben  Form  anschiefsen, 
dafs  letztere  aber  von  ersteren  allmählich  aufgefressen  werden. 
Man  beobachtet  sehr  oft  das  vorübergehende  Auftreten  labiler 
Formen,  die  später  stabileren  weichen. 

Die  verdünnten  Lösungen. 

Thomas  Ewan  *)  hat  eine  Formel  entwickelt,  welche  gestattet, 
auch  bei  concentrirten  Lösungen  den  osmotischen  Druck  aus 
der  Gefrierpunktsemiedrigung  zu  berechnen.  Um  die  Berechnung 
durchführen  zu  können,  mufs  an  den  Lösungen  bestimmt  werden: 
1.  der  Gefrierpunkt;  2.  die  Verdünnungswärme;  3.  der  Temperatur- 
coefßcient  der  Verdünnungs wärme;  4.  die  Volumenänderung  bei 
der  Verdünnung.  Diese  Bestimmungen  wurden  an  sehr  concen- 
ti-irten  Zuckerlösungen  ausgefähit,  die  auf  1  g  Zucker  nur  1,38  bis 
3,35  g  Wasser  enthielten.  Hieraus  konnte  dann  der  von  der  Tem- 
peratur fast  unabhängige  Temperaturcoefficient  des  osmotischen 
Druckes  dieser  Lösungen  berechnet  werden. 

Wilder  D.  Bancroft^)  hat  sich  mit  der  Hydratbildung 
in  Lösung  beschäftigt.  Wenn  ein  sich  dissociirendes  Hydrat  sich 
gleichzeitig  elektrolytisch  spaltet,  so  mufs  bei  fortschreitender  Ver- 
dünnung nothwendig  der  Zerfall  des  Hydrats  fortschreiten.  Man 
könnte  geneigt  sein,  die  Abweichungen   starker  Elektrolyte  vom 

*)  Amer.  Ohein.  Joum.  22,  473—484.  —  *)  Zeitschr.  f.  phy>ik.  Chem. 
31,  22—34.  —  ")  The  Joum.  of  Pbysical  Chem.  3,  551—554. 


Digitized  by 


Google 


12 


Physikalisclie  Chemie. 


Ostwal  duschen  Verdünnungsgesetz  auf  Hydratbildung  zurückzu- 
führen, jedoch  läfst  sich  zeigen,  dafs  diese  Annahme  allein  nicht 
genügt.  Es  wäre  aber  auch  falsch,  umgekehrt  zu  schliefsen,  dafs 
die  Elektrolyte,  für  welche  das  Verdünnungsgesetz  gültig  befunden 
wird,  an  ihrem  nicht  ionisii-ten  Antheile  nicht  hydratisirt  sein 
könnten.  Auch  die  Ionen  selbst  könnten  sich  hydratisiren ,  und 
es  sind  Anzeichen  dafär  vorhanden,  dafs  das  in  manchen  Fällen 
auch  eintritt.  Tritt  es  ein,  so  müssen  bei  constanter  Wasser- 
concentration  die  hydratisirten  zu  den  nicht  hydratisirten  Ionen 
in  unveränderlichem  Verhältnifs  stehen.  Secundäre  Vorgänge 
können  jedoch  dieses  Verhältnifs  ändern,  z.  B.  secundäre  Ionisation. 
W.  Roberts-Austen  1)  hat  interessante  Versuche  über  die 
Diffusion  in  festen  Körpern  angestellt.  Bei  251o,  d.  h.  75o 
unter  dem  Schmelzpunkte  des  Bleies,  diffundirte  Gold  in  Blei  mit 
einer  Geschwindigkeit  von  0,023  cm  am  Tage  hinein.  Bei  18^  aber 
war  das  Gold  während  vier  Jahren  nur  7  mm  tief  in  das  Blei  ein- 
gedrungen, die  Geschwindigkeit  war  also  hier  nur  etwa  ein  Fünf- 
zigstel  so  grofs. 


Ter  wandtsch  aftsl  ehre. 

Thermochemie. 

Alexander  Galt 2)  hat  Versuche  über  die  Bildungswärme 
der  Legirungen  angestellt.  Er  löste  einerseits  die  pulverisirten 
Legirungen,  andererseits  die  gepulverten  Componenten  der  Legi- 
rungen in  Salpetersäure  von  1,36  Vol.-Gew.  und  betrachtet  die 
Differenzen  der  Wärmetönungen  bei  beiden  Vorgängen  als  Bil- 
dungswärmen.     Hierbei    ist    augenscheinlich    vorausgesetzt,    dafs 


Kupfergehalt 

Bildungs- 

Kupfergehalt 

Bildungs- 

der LegiruDg 

wärme 

der  Legiruug 

wärme 

Proc. 

cal. 

Proc. 

cal. 

5,0 

+    4.5 

38,4 

-57,0 

10,5 

-    6,8 

43,0 

" 

-55,0 

16,0 

—  23,0 

45,5 

-54,0 

20,5 

—  14,0 

49,1 

-51,0 

25,1 

-    3,5 

52,5 

-49,0 

26,5 

-    3,8 

58,0 

-42,0 

29,8 

- 

-    8,6 

82,3 

-35,0 

30,0 

-27,0 

69.0 

-27,0 

33,0 

-  35,0 

752 

-20,0 

34,5 

-37,0 

81,5 

-16,0 

38,0 

-65,0 

90.3 

1-11,0 

*)  Proc.  Royal  Soc.  London  67,   101—105. 
405—410. 
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die  Reaction  der  Säure  mit  der  gepulverten  Legining  und  mit 
dem  Pulver  der  Gomponenten  ganz  gleich  verläuft.  Ob  das  aber 
zutrifft,  erscheint  doch  zum  mindesten  zweifelhaft.  Der  Verfasser 
theilt  die  in  vorstehender  Tabelle  angegebenen  Bildungswärmen  mit. 

Chemische  Mechanik. 

Der  alte  Satz,  dafs  die  Krystallisationsgeschwindigkeit 
unterkühlter  Flüssigkeiten  der  Unterkühlung  proportional  sei, 
ist  bekanntlich  mehrfach,  wenn  auch  ohne  genügende  Begründung, 
angezweifelt  worden.  Harold  A.  Wilson^)  hat  sich  nun  von 
Neuem  mit  ihm  beschäftigt  Er  prüfte  ihn  am  Salol,  Benzoesäure- 
anhydrid,  Azobenzol  und  Benzophenon.  Er  kommt  zu  dem  Schlufs, 
dafs  die  Erystallisationsgeschwindigkeit  der  Unterkühlung  direct, 
der  Viscosität  umgekehrt  proportional  sei. 

Sehr  merkwürdige  Beobachtungen  über  den  Einflufs  von 
Metallen  auf  die  Hydrolyse  von  Zuckern  und  Estern  hat 
O.  Sulc^)  gemacht.  Fein  vertheiltes  Palladium  verzögert  die 
Inversion  des  Rohrzuckers  durch  Salzsäure  und  die  Hydrolyse  der 
Maltose  durch  Kochen  mit  Wasser.  Ebenso  wird  die  Spaltung 
von  Amylacetat  und  von  Isobutylacetat  durch  auf  100^  erhitztes 
Wasser  sehr  verlangsamt,  wenn  Osmium,  Palladium,  Rhodium, 
Iridium,  Silber  oder  Kupfer  zugegen  ist.  Quecksilber  hingegen 
übt  kaum  einen  Einflufs  aus,  was  man  wohl  nicht  mit  Unrecht 
dem  flüssigen  Aggregatzustande  zuschreiben  wird.  Wie  die  Wir- 
kung der  Metalle  im  Uebrigen  zu  erklären  ist,  läfst  sich  einst- 
weilen noch  nicht  sagen. 

Eine  merkwürdige  Thatsache,  die  schon  oft  die  Aufmerksam- 
keit der  Chemiker  auf  sich  gezogen  hat,  ist  es,  dafs  bei  Auto- 
oxydationen ein  Theil  des  Sauerstoffia  in  Producte  übergeführt 
wird,  die  ein  höheres  Oxydationspotential  besitzen,  als  der  Sauer- 
stoff selbst,  z.  B.  in  Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd  und  sich  ähnlich 
verhaltende  Körper.  Wenn  es  nun  auch  keinem  Zweifel  unter- 
liegt, dafs  die  Quelle  der  höheren  Energie  dieser  Stoffe  die  Auto- 
oxydation ist,  so  ist  doch  diese  Energieübertragung  sehr  auffallend. 
Sie  kann  ohne  Zweifel  nicht  bei  beliebigen,  neben  einander  ver- 
laufenden Reactionen  eintreten,  sondern  sie  ist  nur  dann  denkbar, 
wenn  die  Reactionen  untrennbar  mit  einander  verbunden  sind, 
wenn  die  Energie  liefernde  und  die  Energie  aufnehmende  Reaction 
an  einander  „gekoppelt"  sind,  wie  W.  Ostwald*)  es  nennt,  der 
diese  Erscheinungen  näher  beleuchtet  hat.  Wenn  also  z.  B.  bei 
der  Oxydation   des  Phosphors  Ozon    entsteht,   so  ist  das   nur  da- 


»)  Phil08.  Mag.  [5]  50, 
47—56.  —  »)  Ibid.  34,  248—: 
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durch  möglich,  dafs  zunächst  ein  sauerstoffreicheres  Zwischenproduct 
entsteht.  Bei  solchen  „gekoppelten"  Reactionen  ist  es  augen- 
scheinlich noth wendig,  dafs  die  Mengen  des  schliefslichen  Oxy- 
dationsproductes  und  des  activirten  Sauerstoffs  zu  einander  in 
stöchiometrischer  Beziehung  stehen,  was  nicht  der  Fall  zu  sein 
brauchte,  wenn  die  fraglichen  Reactionen  ohne  verbindendes  Glied 
neben  einander  herliefen.  Das  Experiment  zeigt  aber  bekanntlich 
das  Vorhandensein  stöchiometrischer  Verhältnisse. 

Bekanntlich  scheidet  sich  aus  angesäuerten  Thiosulfatlösungen 
Schwefel  ab,  jedoch  nicht  sofort,  sondern  erst  nach  längerer  oder 
kürzerer  Zeit  Es  war  von  vornherein  zu  erwarten,  dafs  die  Ge- 
schwindigkeit der  Zersetzung  des  Thiosulfats  von  der 
Wasserstoff ionenconcentration  abhängen  werde,  und  Hellmuth 
V.  Oettingen^)  hat  bei  einer  diesbezüglichen  Untersuchung  diese 
Erwartung  in  der  That  bestätigt  gefunden.  Die  Geschwindigkeit 
der  Zersetzung  wurde  durch  Messung  der  Zeit  ermittelt,  welche 
vom  Zusatz  der  Säure  bis  zum  Sichtbarwerden  der  Schwefelabsohei- 
dung  vei-flofs.  Ist  y  diese  Zeit,  x  die  Concentration  der  Wasser- 
stoffionen, A  und  h  Constante,  so  ergab  sich: 

_  1 

^  ""  Alog{\  +\)xy 

Es  zeigte  sich,  dafs  bei  den  verschiedenen  Säuren  die  Natur 
des  Anions  ganz  ohne  Einflufs  ist,  nur  die  Concentration  der 
Wasserstoff ionen  ist  das  Ausschlaggebende.  Interessant  ist,  dafs 
Natriumsulfit  verzögernd  wirkt  Es  kommt  das  zum  Theil  sicher 
daher,  dafs  die  Sulfitionen  Wasserstoff  ionen  fortfangen,  zum  Theil 
aber  auch  wohl  daher,  dafs  der  Vorgang  S2O3"  — ►  S08"-f-  S  um- 
kehrbar ist  Nebenreaotionen ,  die  die  Untersuchung  stören,  ver- 
hindern aber  eine  endgültige  Entscheidung  hierüber. 

C.  Engler*)  hat  seine  Untersuchungen')  über  Activirung 
des  Sauerstoffs  und  Autoxydation  weiter  fortgesetzt  Auch 
beim  Terpentinöl  und  einigen  anderen  ungesättigten  Verbindungen 
läfst  sich  die  Beobachtung  machen,  dafs  nur  die  Hälfte  des  auf- 
genommenen Sauerstoffs  auf  das  Terpentinöl  übergeht,  die  andere 
Hälfte  aber  auf  andere,  mit  dem  Terpentinöl  gemischte  oxydabele 
Stoffe.  Es  läfst  sich  das  so  erkläi-en,  dafs  der  die  Autoxydation 
herbeiführende  Stoff  den  Sauerstoff  als  Molekel  addirt,  wodurch 
eine  superoxydartige  Verbindung  — O — O —  entsteht,  die  dann  die 
Hälfte  des  Sauerstoffs  leicht  wieder  abgiebt,  wodurch  entweder  freier 
Sauerstoff  auftritt  oder  andere  Stoffe  oxydirt  werden.  Die  Addition 
des  molekularen  Sauerstoffs  kann  entweder  durch  Vermittelung  einer 


^)  Zeitscbr.  f.  phvsik.  Chem.  33,  1—38.  —-   *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33, 
1090—1096;  1097—1109  u.  1109—1111.  —  ')  Siehe  dieses  Jahrb.  1899,  S.  65. 
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Doppelbindung  oder  durch  labilen  Wasserstoff  erfolgen,  wobei  dann 
auch  Wasserstoffsuperoxyd  entstehen  kann.  Ob  das  Superoxyd  zur 
Beobachtung  gelangt,  ist  natürlich  eine  Frage  der  Geschwindig- 
keiten. Addirt  sich  der  molekulare  Sauerstoff  schnell,  während 
das  so  entstehende  Superoxyd  nur  langsam  zerfallt,  so  wird  sich 
das  Superoxyd  als  Zwischenproduct  natürlich  fassen  lassen,  anderen- 
falls aber  nicht  Wenn  es  gelingt,  die  Zersetzung  des  Zwischen- 
productes  künstlich  aufzuhalten,  so  wird  es  zuweilen  möglich  sein, 
dasselbe  nachzuweisen,  während  es  sonst  wegen  zu  schnellen  Zer- 
falls sich  der  Beobachtung  entzieht  So  kann  man  z.  B.  die  Bil- 
dung von  Wasserstoffsuperoxyd  bei  der  Verbrennung  von  Wasser- 
stoff in  Luft  sehr  schön  dadurch  nachweisen,  dafs  man  die  Flamme 
stark  abkühlt,  weil  in  der  heifsen  Flamme  das  Superoxyd  sofort 
zersetzt  wird.  Die  Abkühlung  erreicht  man  entweder  dadurch, 
dafs  man  sich  die  Wasserstofflamme  auf  einer  Wassei-Üäche  aus- 
breiten läfst,  oder  dafs  man  sie  gegen  ein  Eisstückchen  leitet  In 
beiden  Fällen  erhält  man  reichliche  Wasserstoffsuperoxydreaction. 
Auch  beim  Verbrennen  von  Eohlenoxyd,  Natrium  und  Magnesium 
läl'st  sich  durch  diesen  Kunstgriff  die  Bildung  des  Superoxyds 
nachweisen. 

Wenn  ein  aus  zwei  Flüssigkeiten  bestehendes  Gemenge  von 
der  einen  Flüssigkeit  x  Mole,  von  der  anderen  1  —  x  Mole  enthält, 
so  ist  nach  Margules  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  durch 
die  Differentialgleichung 

dln py^  dlnp.2 

dlnx        dln{l  —  x) 

gegeben,  wenn  Pi  und  jpj  die  Theildrucke  der  beiden  Flüssigkeiten 
sind.  Diese  Gleichung  ist  von  Jan  v.  Zawidzki^)  eingehend 
geprüft  worden.  Die  folgenden  Flüssigkeitsgemische  gelangten 
zur  Untersuchung:  Benzol  und  Kohlen stofftetrachlorid ;  Benzol  und 
Aethylenchlorid ;  Kohlenstoffiietrachlorid  und  Aethylacetat ;  Kohlen- 
stoffletrachlorid  und  Jodäthyl;  Aethylacetat  und  Jodäthyl;  Essig- 
säure und  Benzol;  Essigsäure  und  Toluol;  Pyridin  und  Wasser; 
Schwefelkohlenstoff  und  Methylal ;  Schwefelkohlenstoff  und  Aceton ; 
Chloroform  und  Aceton;  Aethyleiibromid  und  Propylenbromid. 
Diese  Flüssigkeitspaare  wurden  in  sehr  verschiedenen  Mengen- 
verhältnissen gemischt  und  fractionirt  destillirt,  wobei  ein  elektrisch 
erhitzter  Platindraht  Siedepunktsverzögerungen  verhinderte.  Die 
Mischungen  wurden  im  Thermostaten  durch  Aenderung  des  Druckes 
zum  Kochen  gebracht,  die  Analyse  der  Destillate  erfolgte  auf 
optischem  Wege  durch  Bestimmung  des  Brechungs Vermögens  mit 
Hülfe  des  Pulfrich'schen  Totalreflectometers  an  der  Hand  empi- 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  35,  129—203. 
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risob  ermittelter  Tabellen.  Obige  Formel  bestätigte  sieb  sebr  gut, 
aucb  bei  den  Flüssigkeiten  mit  anomaler  Dampfdieb te,  wie  Essig- 
säure. 

Hans  Euler  1)  bat  eine  reobt  interessante  Untersuchung  aus- 
gefübrt  über  die  Löslicbkeit  von  Aetbylacetat  in  wässe- 
rigen Salzlösungen.  Die  Löslicbkeit  von  Aetbylacetat  in  Wasser 
wird  durcb  Salze  ganz  allgemein  beruntergedrückt.  Die  Wirksam- 
keit der  Salze  ist  verscbieden,  die  Reibenfolge  ihrer  Wirksamkeit 
ist  aber  dieselbe,  wie  die  auf  die  Löslicbkeitsverminderung  der 
Gase.  Aucb  steigt,  wie  bei  den  Gasen,  die  äquivalente  Löslicb- 
keitsverminderung mit  der  Verdünnung  des  Salzes.  Für  weit- 
tragende Schlüsse  ist  das  Versucbsmaterial  nocb  etwas  dürftig,  es 
wäre  wohl  lohnend,  dasselbe  nocb  beträcbtlicb  zu  vermehren. 
Vor  der  Hand  scheint  es,  dafs  die  procentische  äquivalente  Löslicb- 
keitserniedrigung  jedes  Salzes  um  so  gröfser  ist,  je  löslicher  der 
aufzunehmende  Körper  ist.  Die  Löslichkeitserniedrigung,  welche 
durcb  die  Salze  und  gewisse  schwache  Elektrolyte  bervorgerafen 
wird,  dürfte  ihre  Ursache  haben  in  der  Volumencontraction  des 
Lösungsmittels  resp.  in  der  Vergröfserung  des  inneren  Druckes  in 
demselben. 

R  Gabi*)  bat  das  Verdampfen  verdünnter  Salzsäuren 
eingebend  sowohl  theoretisch  als  aucb  experimentell  studirt  Be- 
kannte Mengen  von  Knallgas  wurden  zunächst  durcb  die  zu  unter- 
suchenden Lösungen  und  dann  durcb  Wasser  geleitet,  aus  dessen 
Leitfähigkeitszunahme  die  sehr  kleinen,  übergeführten  Salzsäure- 
mengen mit  gröfster  Genauigkeit  abgeleitet  werden  konnten.  Es 
konnten  so  noch  Drucke  von  0,001  mm  Quecksilber  gemessen 
werden,  womit  aber  nocb  nicht  die  untere  Grenze  erreicht  wurde. 
Die  Werthe,  welche  der  Verfasser  für  die  Partialdrucke  des  Chlor- 
wasserstoffs gefunden  hat,  stimmen  mit  den  Werthen  gut  überein, 
welche  sich  nach  einer  von  ihm  entwickelten  therm odynamischen 
Formel  berechnen,  wobei  die  Wasserdampfdrucke  benutzt  wurden, 
welche  sich  aus  den  Roloff 'sehen  Gefrierpunktsmessungen  ab- 
leiten lassen.  —  Weiter  wurden  aucb  die  Erscheinungen  discutirt, 
welche  bei  der  Destillation  einer  Ammoniumchloridlösung  auftreten. 
Es  läfst  sich  der  Zusammenbang  zeigen  zwischen  dem  Druck  des 
Ammoniaks  und  der  Salzsäure  über  einer  solchen  Lösung. 

In  früheren  Zeiten  haben  constant  siedende  Flüssigkeitsgemiscbe 
zuweilen  insofern  Verwirrung  angerichtet,  als  sie  irrthümlicb  als 
chemische  Verbindungen  („Hydrate"  der  Salzsäure  u.  s.  w.)  an- 
gesprochen wurden.  Fachgenossen,  die  weniger  Gelegenheit  hatten, 
mit  den  Forschungsresultaten  der  allgemeinen  Chemie  in  Berührung 
zu  kommen,   verfallen  zuweilen   wohl   aucb   nocb  beutigen  Tages 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  31,  360—369.  —  *)  Ibid.  33,  178—214. 
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solchen  Irrthümern.  Es  ist  deshalb  dankens werth ,  dafs  Garnett 
Ryland^)  in  einer  Arbeit  „Beitrag  zum  Studium  flüssiger 
Gemische  von  constantem  Siedepunkte^  gezeigt  hat,  dafs 
solche  Gemische  gar  nicht  zu  den  Seltenheiten  gehören.  Vielmehr 
lieferten  von  80  untersuchten  Mischungen  mehr  als  die  Hälfte, 
nämlich  45,  derartig  constant  siedende  Gemische.  Zum  XJeberflufs 
zeigte  er  auch  noch  in  bekannter  Weise,  dafs  hier  in  der  That 
nur  Mischungen,  und  keine  Verbindungen  vorliegen.  Eigentlich 
sollten  ja  diese  Verhältnisse  in  der  elementaren  Vorlesung  über 
Experimentalchemie  erschöpfend  behandelt  werden  und  dem  ent< 
sprechend  auch  in  den  elementaren  Lehrbüchern  abgehandelt  werden. 
Das  interessante  Phänomen  der  Schichtenbildung  in 
wässerig-alkoholischen  Lösungen  ist  von  B.  R.  de  Bruyn^) 
nochmals  eingehend  studirt  worden.  Die  untersuchten  Systeme 
waren:  Ammoniumsulfat,  Aethylalkohol und  Wasser;  Kaliumcarbonat, 
Methylalkohol  und  Wasser;  Kaliumcarbonat,  Aethylalkohol  und 
Wasser;  Natriumsulfat,  Aethylalkohol  und  Wasser.  Im  Allge- 
meinen können  sich  zwei  verschiedene,  flüssige  Schichten  nur 
bei  höheren  Temperaturen  ausbilden,  bei  fallender  Temperatur 
werden  die  Schichten  in  der  Zusammensetzung  immer  ähnlicher^ 
bei  einer  ganz  bestimmten  Temperatur  werden  sie  identisch  und 
die  Schichtenbildung  verschwindet  So  ist  z.  B.,  wenn  Ammo- 
niumsulfat, Aethylalkohol  und  Wasser  mit  einander  in  Berührung 
sind,  der  Zusammenhang  zwischen  Temperatur  und  Zusammen- 
setzung der  Schichten  der  folgende: 


Stoff 


50® 


obere 
Schicht 
Proc. 


untere 
Schicht 
Proc. 


9» 

obere     1    untere 

Schicht  !   Schicht 

I 
Proc.     '     Proc. 


8« 


"Wasser  .... 
Alkohol  .... 
Ammoniumsulfat 


34,3 

64,5 

1.2 


54,8 
41,1 


58,5 
27,0 
14,5 


59,4 
16,8 
23,8 


keine 
Schicht- 
bildung 


Die  kritische  Temperatur  der  Schichtbildung  ist  natürlich  für 
verschiedene  Systeme  ganz  verschieden.  Für  Kaliumcarbonat, 
Methylalkohol  und  Wasser  z.  B.  ist  diese  Temperatur  — 35ö;  für 
Kaliumcarbonat,  Aethylalkohol  und  Wasser  liegt  sie  sogar  so  tief, 
dafs  sie  gar  nicht  erreicht  werden  konnte.  Der  ümwandlungspunkt 
des  Glaubersalzes  wird  durch  steigenden  Alkoholzusatz  immer  tiefer 


M  Amer.  Chem.  Joum.  22,  384—396. 
32,  63—115. 

Jahrb.  d.  Chemie.   X. 


*)  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem. 
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heruntergedrückt.  Während  er  in  Beiührung  mit  rein  wässeriger 
Lösung  bei  32,5^  liegt,  liegt  er  bei  10®,  wenn  die  Lösung  aus 
76  Proc.  Alkohol  und  24  Proo.  Wasser  besteht.  Es  sind  dann 
nur  0,02  Proc.  Salz  gelöst.  —  Wenn  das  Salz  als  feste  Phase 
fehlt,  können  noch  ganz  bestimmte  Erscheinungen  durch  Tempe- 
raturänderung auftreten.  Eine  wässerig  alkoholische  Lösung  von 
Ammon  Sulfat  mit  höherem  Alkoholgehalt  entmischt  sich  z.  B.  beim 
Erwärmen,  während  umgekehrt  eine  solche  mit  kleinerem  Alkohol- 
gehalt sich  beim  Abkühlen  entmischt  Um  sich  eine  solche  Lösung, 
die  zur  Demonstration  geeignet  ist,  herzustellen,  löst  man  in 
30 Va  proc.  Alkohol  15,4  Proc.  Ammonsulfat  auf.  Diese  Lösung 
ist  zwischen  22,4°  und  Sd^  homogen,  sie  zerfällt  aber  sowohl 
bei  höherer  als  auch  bei  niederer  Temperatur  in  zwei  Schichten. 
Andere  Lösungen  zeigen  Analoges.  Vom  B[aliumcarbonat  konnte 
die  Existenz  der  Hydrate  2KiC03.3H20  und  Kg C 08.2 Ha O 
nachgewiesen  werden,  das  Natriumsulfathydrat,  Naa  S  O4 .  H2  O,  aber 
existirt  nicht. 

Während  es  sehr  viele  organische  Flüssigkeiten  oder  wässerige 
Lösungen  organischer  Stoffe  giebt,  die  mit  wässerigen  Lösungen 
anorganischer  Substanzen  getrennte  Schichten  bilden,  so  ist  nur 
ein  einziger  Fall  bekannt,  wo  es  nach  6.  S.  Newth*)  gelingt,  bei 
Anwendung  wässeriger  Lösungen  anorganischer  Stoffe  Sohichten- 
bildung  herbeizuführen.  Eine  gesättigte  Lösung  von  Kalium- 
carbonat  und  von  starkem  Ammoniak  (Vol.-Gew.  0,880)  schichten 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Bei  steigender  Temperatur 
ist  die  wechselseitige  Löslichkeit  gröfser,  bis  bei  43^  Mischung 
in  allen  Verhältnissen  erfolgt.  Durch  Wasserzusatz  wird  natürlich 
auch  die  gegenseitige  Löslichkeit  erhöht,  so  dafs  durch  13  Proc. 
Wasser  der  Mischungspunkt  auf  lO'*,  durch  18  Proc.  Wasser  aber 
auf  0^  heruntergeht  Beim  Abkühlen  unter  die  kritische  Tempe- 
ratur erfolgt  die  Entmischung  sofort  unter  Trübung.  Starke 
Lösungen  von  Triäthylamin,  Trimethylamin  und  vielen  anderen 
organischen  Basen  verhalten  sich  übrigens  bekanntlich  wie  die 
concentrirte  Ammoniaklösung. 

Es  war  seiner  Zeit  von  Ostwald  angegeben  worden,  dafs 
rothes  und  gelbes  Quecksilberoxyd  identisch  seien  2).  Ernst 
Cohen  3)  hat  nun  ermittelt,  dafs  ein  Element 

Hg  I  Hg  O  roth  I  Kalilauge  |  HgO  gelb  |  Hg 

eine  genau  mefsbare  Spannung  von  0,685  Millivolt  besitze,  beide 
Stoffe  also  verschieden  seien.    Auch  der  Temperaturcoefficient  der 


^)  Proc.   Chem.  80c.   16,    87.    —   «)  Dieses   Jahrbuch   1895,    S.    37  f. 
")  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  34,  69—79. 
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tipannung   konnte   bestimmt  werden   und   aus   ihm  berechnet  sich 
die  Wärraetönung: 

HgO  gelb  -^  HgO  roth  —  88,2  cal. 

Hiergegen  macht  nun  W.  Ostwald  ^)  geltend,  dafs  aus  der 
elektromotorischen  Messung  Cohen 's  zunächst  weiter  nichts  folge, 
als  die  verschiedene  Löslichkeit  des  rothen  und  des  gelben  Queck- 
silberoxyds. Diese  kann  allerdings  auf  chemischer  Verschiedenheit 
beider  StoiFe  beruhen,  aber  auch  darauf,  dafs  dem  gelben  Oxyde 
nur  in  Folge  äufserst  feiner  Vertheilung  eine  gröfsere  Löslichkeit 
zukommt,  als  dem  stofflich  gleichen,  aber  verhältnifsmäfsig  grob- 
körnigen rothen  Oxyde.  Auf  diesen  Einflufs  des  Feinheitsgrades 
hatte  Ostwald  früher  schon  hingewiesen,  er  ist  ja  übrigens  auch 
durch  Sublimationserscheinungen  u.  dergl.  längst  bekannt.  Dafs 
es  sich  hier  in  der  That  um  die  fragliche  Erscheinung  handelte, 
konnte  sogar  direet  bewiesen  werden;  denn  die  Löslichkeit  des 
rothen  Oxyds  wurde  durch  immer  feineres  Zerreiben  des  letzteren 
immer  gröfser  und  gröfser,  ja  schliefslich  sogar  noch  etwas  gröfser 
als  die  des  gewöhnlichen  gelben  Oxyds.  Es  ist  hiermit  zum  ersten 
Male  ein  quantitativer  Beweis  erbracht,  für  den  Einflufs  der  Ober- 
flächenenergie auf  das  chemische  Gleichgewicht. 

lieber  die  Entstehung  des  Anhydrits  ist  schon  viel  ge- 
schrieben und  gestritten  worden.  Noth wendig  ist  jedenfalls,  dafs 
sich  der  Anhydrit  in  einer  Umgebung  ausscheiden  mufs,  welche 
einen  kleineren  Dampfdruck  besitzt  als  Gyps,  da  sonst  stets  letzterer 
auftreten  würde.  Man  hat  deshalb  die  folgenden  Hypothesen  auf- 
gestellt: 1.  der  Anhydrit  entsteht  in  einer  mit  Natriumchlorid 
gesättigten  Lösung  bei  höherer  Temperatur  (Theorie  von  Hoppe - 
Seyler  und  G.  Rose);  2.  der  Anhydrit  entsteht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  concentrirten  Lösungen  von  Magncsiumchlorid  und 
Calciumchlorid  (Theorie  von  Posepny);  3.  der  Anhydrit  entsteht 
aus  gesättigten  Chlomatriumlösungen  bei  Zimmertemperatur  (Theorie 
von  Roth).  H.  Vater  ^)  hat  diese  Frage  experimentell  zu  ent- 
scheiden versucht.  Bei  der  Kiystallzucht  —  durch  Diffusion  und 
Verdunstenlassen  —  entstand  bei  gewöhnlicher  Tempei^atur  aus 
Lösungen  von  Chlornatrium,  von  Chlormagnesium  und  von  Chlor- 
natrium mit  Chlormagnesium  stets  nur  Gyps.  Wurden  die  Lösungen 
auf  40  bis  45<^  erwärmt,  so  trat  sowohl  bei  directer  Fällung  als 
auch  bei  sehr  langsamer  Krystallzucht  durch  Diffusion  —  der 
Versuch  dauerte  fünf  Monate  lang  —  immer  das  Sulfat,  CaSO^ 
.  V2  Ha  O  (5,8  bis  6,2  Proc,  Wasser)  auf,  niemals  aber  Anhydrit, 
der  wohl  eine  noch  höhere  Temperatur  verlangt 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  34,  495 — 503.    —    •)  Sitzungaber.  Kgl.  pr. 
Akad.  d.  WUsensch.  17,  18,  269—294;   Separat  vom  Verf. 
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Während  Silber  im  Allgemeinen  als  „edles  Metall"  von 
Säuren  (bei  Ausschlufs  von  Oxydationsmitteln)  nicht  angegriffen 
wird,  so  löst  es  sich  bekanntlich  in  Jodwasserstoffsäure  unter 
Wasserstoffentwickelung  auf.  Diese  Thatsache  wird  unter  Hinzu- 
ziehung des  Massenwirkungsgesetzes  dadurch  erklärt,  dafs  in  Folge 
der  grofsen  Schwerlöslichkeit  des  Jodsilbers  die  Silberionen  einer- 
seits sehr  vollständig  aus  der  Lösung  verschwinden,  während 
andererseits  auch  der  Wasserstoff  durch  sein  Entweichen  als  Gas 
sich  nur  mit  Atmosphärendruck  an  dem  umkehrbaren  Vorgange 
betheiligen  kann.  Nun  läfst  sich  Silber  auch  in  Bromwasserstoff 
durch  Fortpumpen  oder  Fortkochen  des  Wasserstoffs  unter  Wasser- 
stoffentwickelung löslich  machen,  umgekehrt  mufs  es  auch  einen 
gewissen  minimalen  Druck  des  Wasserstoffs  geben,  der  gerade  die 
Auflösung  des  Silbers  in  Jodwasserstoff  zum  Stillstand  bringt, 
während  jeder  noch  gröfsere  Druck  sogar  umgekehrt  aus  Wasser- 
stoff und  Jodsilber  Jodwasserstoff  und  Silber  entstehen  läfst.  Es 
besteht  ein  kritisches  Verhältnifs  für  die  Concentration  der  Wasser- 
stoffionen und  der  Silberionen  in  der  Lösung  zu  einander. 
H.  DanneeP)  hat  die  hier  eintretenden  Gleichgewichte  theoretisch 
berechnet  und  experimentell  studirt,  überall  ergab  sich  volle  Ueber- 
einstimmung  von  Theorie  und  Erfahrung. 

Schon  mehrfach  sind  die  Kennzeichen  erörtert  worden,  durch 
welche  sich  Racemkörper  von  Gemischen  rechts  und  links 
drehender  Körper  unterscheiden  *).  In  einer  Arbeit  „Erstarrungs- 
und Umwandlungserscheinungen  optischer  Antipoden** 
geht  J.  H.  Adriani  3)  nochmals  auf  diesen  Gegenstand  ein.  Kry- 
stallographische  TJebereinstimmungen  zwischen  activen  und  inactiven 
Formen  ist  kein  sicheres  Kennzeichen  für  die  auf  Isomorphie  der 
Antipoden  beruhende  Pseudoracemie.  Auch  das  Volumengewicht 
bildet  keinen  sicheren  Anhalt  für  die  Beurtheilung  der  Frage,  ob 
Raceraie  vorliegt,  weil  auch  Pseudoracemie  nicht  ausgeschlossen 
ist,  wenn  der  inactive  Krystall  ein  anderes  Volumengewicht  hat 
als  die  activen  Componenten.  —  Der  Schmelzpunkt  des  inactiven 
Köi-pers  giebt  für  sich  allein  auch  noch  keinen  Aufschlufs.  Schmilzt 
dieser  Körper  höher  oder  ebenso  hoch,  wie  die  activen  Componenten, 
so  kann  er  racemisch  oder  pseudoracemisch  sein,  nicht  aber  ein 
Conglomerat;  schmilzt  er  aber  niedriger,  so  kann  er  racemisch, 
pseudoracemisch  oder  ein  Conglomerat  sein.  Einen  sicheren  Schlufs 
kann  man  aus  Schmelzpunktbestimmungen  nur  dann  ziehen,  wenn 
man  die  ganze  Schmelzpunktcurve  für  Mischungen  wechselnder 
Zusammensetzung  darstellt.  Wenn  die  ganze  Schmelzpunktcurve 
stetig    verläuft,   gleichgültig,    ob    mit    einem    Maximum    oder   mit 


1)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6,   293—  295.    —   *)  Dieses  Jahrbuch  1898, 
S.  21  u.  119.  —  •)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  33,  453—476. 
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einem  Minimam,  so  liegen  nur  Mischkrystalle  vor.  Setzt  sich  die 
Carve  aus  zwei  Stücken  zusammen,  die  sich  da  treffen,  wo  die 
Mischung  aus  gleichen  Mengen  Rechts-  und  Linksverbindung  be- 
steht, so  ist  dieser  Schnittpunkt  ein  eutektischer  Punkt  und  die 
Erystallisation  ein  mechanisches  Conglomerat.  Liegt  aber  wirklich 
ein  Racemkörper  vor,  so  setzt  sich  die  Schmelzpunktcurve  aus 
vier  Theilen  zusammen,  deren  beide  mittleren  sich  in  einem  Maxi- 
mum schneiden,  das  den  Schmelzpunkt  des  Racemkörpers  darstellt 
—  Wenn  auch  diese  Ausführungen  im  Grunde  nichts  Neues  ent- 
halten, so  sind  sie  doch  dankenswerth,  insofern  den  der  allgemeinen 
Chemie  femer  stehenden  Fachgenossen  diese  an  sich  so  einfachen 
und  nothwendigen  Beziehungen  erfahrungsgemäfs  immer  noch  sehr 
schwer  verständlich  sind. 

W.  Müller^)  hat  die  Aenderung  des  Umwandlungs- 
punktes von  Ammoniumnitrat  durch  Ealiumnitrat  studirt 
Aus  den  Beobachtungen  berechnet  der  Verfasser  im  Anschlufs  an 
Rothmund ^),  dafs  sich  die  Molekeln  des  Ealiumnitrats  in  den 
festen  Phasen,  welche  oberhalb  und  unterhalb  von  32^  die  stabilen 
sind,  zu  einander  verhalten  wie  4:3,  dafs  dem  entsprechend  auch 
die  Formeln  des  krystallinischen  Amraoniumnitrats  (NH^NOh)*  und 
(N  114^03)8  seien.  Der  Referent  hält  es  für  viel  wahrscheinlicher, 
dafs  das  Verhältnifs  in  Wahrheit  1:1  ist  und  dafs  dem  Ammonium- 
nitrat dem  entsprechend  in  beiden  Formen  dasselbe  Molekulargewicht 
zukommt,  indem  ein  Fall  von  einfacher  physikalischer  Isomerie 
vorliegt. 

Darüber,  ob  die  coUoidalen  Lösungen  wirkliche  Lösungen, 
oder  nur  Suspensionen  seien,  gehen  die  Meinungen  immer  noch 
aus  einander.  £s  giebt  eine  ganze  Reihe  von  Thatsachen,  aus 
denen  man  schliefsen  mufs,  dafs  die  coUoidalen  Stoffe  in  der  That 
nur  suspendirt  seien.  Hierher  gehört  namentlich  das  optische  Ver- 
halten der  Colloidlösungen,  welche  das  Licht  reflectiren  und  polari- 
siren.  Richard  Zsigmondy^^  wendet  nun  hier  ein,  dafs  diese 
Reflexion  von  gröberen  Partikeln  herrühren  könne,  die  in  der 
eigentlichen  CoUoidlösung  suspendirt  seien.  Wenn  man  aber  zu- 
giebt,  dafs  diese  Lösungen  suspendirte  Körper  enthalten,  so  wird 
man  fragen,  wo  da  die  Grenze  zu  ziehen  ist  zwischen  dem  suspen- 
dirten  und  dem  „gelösten"  Colloid,  Colloidal  „gelöste"  Stoffe 
haben  nun  zwar,  was  besonders  vom  Silber  bekannt  ist,  einen 
gröfseren  Energieinhalt,  als  die  Stoffe  in  fester  Form,  es  ist  in 
dieser  Hinsicht  aber  auch  daran  zu  erinnern,  dafs  sehr  fein  pul- 
verisirten  Stoffen  ein  gröfserer  Energieinhalt  zukommt  im  Ver- 
gleich zu  den  nur  grob  pulverisirten  Stoffen.    Es  scheint,  dafs  man 


*)  Zeitechr.  f.  physik.  Chem.  31,  354—359.  —   *)  Dieses  Jahrbuch  1898, 
8.  17.  —  •)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  33,  63—73. 
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einstweilen  gut  thun  wird,  öioh  den  „oolloidalen  Lösungen"  mit 
ihren  unheimlich  hohen  Atomgewichten  gegenüber  etwas  mifs- 
trauisch  zu  verhalten. 

Es  ist  bekannt,  dafs  manche  Elektrolyte  mit  Nichtelektrolyten 
additioneile  Doppelverbindungen  geben,  es  ist  aber  nicht 
bekannt,  ob  sich  diese  Verbindungen  auch  bilden,  wenn  die  Com- 
ponenten  in  wässeriger  Lösung  zusammentreflPen.  A.  Hantzsch  ^) 
hat  diese  Frage  durch  Leitfähigkeitsraessungen  zu  entscheiden  ge- 
sucht; denn  wenn  sich  die  Nichtelektrolyte  an  die  Ionen  des 
Elektrolyten  anlagern,  so  mufs  deren  Beweglichkeit  kleiner  werden, 
die  Leitfähigkeit  also  zurückgehen.  Die  Salze  der  Alkalien  und 
Erdalkalien,  sowie  die  starken  Säuren  und  Basen  sind  in  wässeriger 
Lösung  gegen  Harnstoff  und  Thioharnstoff  fast  ganz  indifferent, 
gegen  kleinere  Mengen  von  Alkohol,  Aether,  Aceton,  XJrethan, 
Pyridin  und  Ammoniak  ziemlich  unempfindlich,  so  dafs  hier  die 
Bildung  der  Complexe  sicher  nicht  oder  nicht  nennenswerth  erfolgt. 
Silbcrnitrat  aber,  dessen  Neigung  zur  Bildung  additioneller  Ver- 
bindungen bekannt  ist,  verliert  durch  Pyridin  und  Thioharnstoff 
bis  zu  30  Proc.  seiner  Leitfähigkeit  Der  Verfasser  hält  mit 
Werner  das  Silberion  für  eine  Verbindung  des  Silbei-atoms  mit 
Wasser,  Ag(H2  0)n,  dieses  soll  bei  Pyridinzusatz  übergehen  in  das 
Ion  Ag(H2  0)m(Py)x.  Wenn  schon  auf  Grund  anderer  Thatsachen 
zu  bezweifeln  ist,  dafs  Hydratation  in  wässeriger  Lösung  häufig 
ist,  so  scheint  dem  Referenten  gerade  auch  das  Hantzsch' sehe 
Messungsresultat  gegen  das  Ion  Ag(H20)n  zu  sprechen.  Wir 
wissen  von  den  organischen  Ionen  her,  dafs  Vergröfserung  des 
Ions  die  Wanderungsgeschwindigkeit  nur  beeinflufst,  so  lange  die 
Ionen  noch  klein  sind,  von  einer  gewissen  Gröfse  an  ändert  weitere 
Vergröfsei-ung  die  Wanderungsgeschwindigkeit  nicht  mehr.  Wenn 
also  in  dem  Ausdruck  Ag(H2  0)n  der  Index  n  einigermafsen  grofs 
ist,  so  kann  eine  Hinzufügung  von  (Py)x  die  Beweglichkeit 
nicht  mehr  beeinflussen.  Der  von  Hantzsch  gefundene  grofse 
Unterschied  der  Wanderungsgeschwindigkeit  von  Ag(H2  0)n  und 
Ag(H2  0)m(Py)x  deutet  deshalb  darauf  hin,  dafs  in  dem  Ausdruck 
Ag(H2  0)n  das  n  gleich  Null  ist,  d.  h.,  das  Silberion  ist  nicht 
mit  Wasser  verbunden. 

Wenn  man  Jodwasserstoffsäure  mit  fein  vertheiltem  Silber 
schüttelt,  so  bildet  sich  unter  Wasserstoffentwickelung  Jodsilber, 
jedoch,  wenn  der  Wasserstoff  am  Entweichen  verhindert  wird,  nur 
bis  zu  einem  gewissen  Gleichgewicht  (s.  o.  S.  20).  Dieses  Gleich- 
gewicht kann  umgekehrt  auch  erreicht  werden,  wenn  man  Jodsilber 
mit   Wasserstoff  schüttelt      H.   Danneel*)   hat   dieses   Gl  eich - 


*)  Zeitschr.  f.  anorgan.  Cbera.  20,  332—340.    —    *)  ZeiUchr.  f.  physik. 
Ohem.  33,  415—444. 
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gewicht  zwischen  Silber,  Wasserstoff,  Jodsilber  und  Jod- 
wasserstoff näher  studirt.  Verlauf  und  Stand  der  Reaction  lassen 
sich  durch  Leitfähigkeitsbestimmungen  messend  veifolgen.  Das 
Gleichgewicht  konnte  von  beiden  Seiten  her  nahezu  erreicht  werden 
und  die  Geschwindigkeit  der  Reaction  war  gut  mefsbar.  Der  Ver- 
fasser kommt  auf  Grund  seiner  Messungen  zu  dem  Resultat,  dafs 
sich  gar  nicht  der  gewöhnliche,  molekulare  Wasserstoff  H^  an  der 
Reaction  betheilige,  sondern  dessen  Spaltungsproducte,  die  freien 
Wasserstoffatome.  Leider  ist  versäumt  worden,  den  Wasserstoff 
bei  verschiedenen  Concentrationen  anzuwenden,  was  für  die  Be- 
urtheilung  sehr  zweckmäfsig  gewesen  wäre.  Das  Verhältnifs  der 
Geschwindigkeitsconstanten  wurde  gleich  den  Gleichgewichtscon- 
stanten  gefunden.  Der  Verfasser  berechnet  aus  seinen  Messungen 
die  Löslichkeit  des  Jodsilbers  gleich  0,567 .  10~®,  während  Gordwin 
0,97.10-«,  Küster  und  Thiel  1,05.10-8  und  Specketer 
1,7 .  10-«  fanden. 

Im  vorigen  Jahre  ^)  hat  O.  Boudouard*)  Versuche  über  das 
Gleichgewicht  zwischen  Kohle,  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
dioxyd bei  650  und  800®  angestellt.  Jetzt  hat  er  aus  den  dort 
mitgetheilten  Resultaten  mit  Hülfe  bekannter  Gesetzmäfsigkeiten 
die  Gleichgewichte  auch  für  andere  Temperaturen  berechnet  und 
so  folgende  interessante  Tabelle  erhalten: 


1 
Celsiusgrade 

Procente 

CO, 

CO 

450 

500 [ 

98 
95 
77 
61 
42 

2 
5 

*^ 

600 ' 

23 

650  (gefunden)     .... 
760 1 

39 
58 

800  (gefunden)     .    .    .    .  |{  10 

900 [I  3,5 

925  (gefunden)     .    .    .    .  i  4 

1000 I  0,7 

1050 II  0,4 


90 

96,5 

96 

99,3 

99,6 


Diese  Tabelle  ist  sehr  lehrreich  und  verdient  volle  Beachtung 
hinsichtlich  der  möglichen  Ausnutzung  der  Heizmaterialien.  Die 
Gefahr  des  Heizwerth Verlustes  durch  Bildung  von  Kohlenoxyd 
wird  also  um  so  gröfser,  je  höher  die  Temperatur  im  Verbrennungs- 
raume  ist. 


')  Dieses  Jahrbuch  1899,   S.  49.  —   *)  Compt.  rend.  130,    132—134. 
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Die  schon  mehrfach  studirten  Verhältnisse,  welche  beim  Er- 
starren isomorpher  Mischungen  eintreten,  sind  von  H.  W.  Back- 
huis  Roozeboom^)  von  thermodynamischem  Standpunkte  aus 
von  Neuem  erörtert  worden.  Die  paarweisen  Älischungen,  welche 
zu  einer  continuirliohen  Reihe  von  Mischkrystallen  zu  erstarren 
vermögen,  müssen  einem  der  folgenden  drei  Typen  angehören. 
Der  erste  Typus  ist  dadurch  charakterisirt,  dafs  die  Erstarrungs- 
punkte aller  Mischungen  zwischen  den  Erstarrungspunkten  der 
beiden  Componenten  liegen.  In  diesem  Falle  haben  die  zuerst 
auftretenden  Krystalle  einen  gröfseren  Gehalt  an  der  höher  schmel- 
zenden Componente,  als  die  zurückbleibende  (also  auch  die  ur- 
sprüngliche) Schmelze.  Es  reichert  sich  in  der  Schmelze  der  Be- 
standtheil  an,  durch  dessen  Zusatz  der  Schmelzpunkt  emiedngt 
wird.  Wenn  die  Componenten  möglichst  vollständig  isomorph  sind 
und  auch  gleichen  Schmelzpunkt  haben,  werden  auch  alle  Mischungen 
denselben  Schmelzpunkt  aufweisen.  Der  zweite  Typus  ist  dadurch 
charakterisirt,  dafs  die  Erstarrungscurve  ein  Maximum  aufweist. 
Nur  in  diesem  Maximum  sind  Krystalle  und  Mutterlauge  gleich 
zusammengesetzt,  die  Schmelze  erstarrt  homogen.  Bei  allen  anderen 
Temperaturen  ist  auf  der  einen  Seite  des  Maximums  die  Schmelze 
reicher  an  der  einen  Componente,  auf  der  anderen  Seite  reicher 
an  der  anderen  Componente  als  die  ursprüngliche  Mischung,  also 
auch  als  die  coexistirenden  Mischkry stalle.  Beim  dritten  Typus 
ist  die  Schmelzpunktcui-ve  durch  ein  Minimum  charakterisirt  Auch 
in  diesem  Minimum  erstarrt  die  Schmelze  homogen.  Bei  dem 
zweiten  und  dritten  Typus  hat  die  Schmelze  rechts  und  links  vom 
Maximum  resp.  Minimum  im  Vergleich  zu  den  coexistirenden 
Mischkrystallen  einen  gröfseren  Gehalt  an  dem  Bestandtheile,  durch 
dessen  Zusatz  der  Schmelzpunkt  heruntergedrückt  wird.  —  Die- 
jenigen Stoffpaare,  die  in  ihren  isomorphen  Mischungsreihen  Lücken 
aufweisen,  gehören  einem  von  zwei  verschiedenen  Typen  an,  je 
nachdem  die  Erstarrungscurve  einen  Umwandlungspunkt  oder  einen 
eutektischen  Punkt  hat  Hier,  sowie  auch  in  dem  Falle,  dafs 
zweierlei  Krystalle  aus  der  Schmelze  krystallisiren,  gilt  immer  der 
Satz,  dafs  sich  in  der  zurückbleibenden  Schmelze  immer  diejenige 
Componente  anreichert,  durch  deren  Zusatz  der  Schmelzpunkt  der 
Mischung  erniedrigt  wird.  —  Wie  man  sieht,  haben  sich  viele  der 
hier  erhaltenen  Resultate  schon  anläfslich  der  ersten  Bearbeitung 
des  Schmelzpunktes  isomorpher  Mischungen  durch  F.  W.  Küster 
ergeben^).  —  In  einer  weiteren  Arbeit  hat  H.  W.  Backhuis- 
Roozeboom  3)  die  Urawandlungspunkte  bei  Mischkrystallen 
besprochen.     Auch  hier   lassen  sich  verschiedene,  scharf  getrennte 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Cbem.  30,  385—412.  —  *)  Dieses  Jahrbuch  1891, 
S.  19  u.  20.   —   »)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  30,  413—429. 
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Typen  unterscheiden,  je  nachdem  continuirliche  oder  discontinuir- 
liche  Reihen  von  Mischkrystallen  oder  aber  überhaupt  verschiedene 
Arten  von  Krystallen  auftreten. 

Zu  den  vorstehend  besprochenen  Ableitungen  Roozeboom's 
finden  sich  Beispiele  in  einer  Arbeit  C.  van  Eyk's^)  „Ueber 
die  Bildung  und  Umwandlung  der  Mischkrystalle  von 
Ealiumnitrat  und  Thalliumnitrat^.  Diese  beiden  Salze  geben 
eine  unvollständige  Mischungsreihe.  Das  Ealiumnitrat  schmilzt  bei 
SS9%  das  Thalliumnitrat  bei  206^.  Zwischen  diesen  beiden  Tem- 
peraturen und  182^  erstarren  die  Gemische  mit  Null  bis  100  MoL- 
Proc.  Ealiumnitrat  Eine  Schmelze  mit  31  Proc.  Ealiumnitrat  er- 
starrt bei  182°  eutektisch,  sie  scheidet  ein  Conglomerat  von  zwei 
verschiedenen  Mischkrystallen  aus,  deren  einer  20,  der  andere 
50  Proc.  Ealiumnitrat  enthält.  Die  Mischungen  mit  50  bis  100  Proc. 
Thalliumnitrat  erstarren  bei  182  bis  206<^,  und  zwar  mit  Ausnahme 
der  eutektischen  inhomogen.  —  Die  aus  den  Schmelzen  gebildeten 
Erystalle  sind  zunächst  rhomboSdrisch,  beim  Abkühlen  aber  kry- 
stallisiren  sie  um  und  werden  rhombisch.  Beim  Thalliumnitrat 
erfolgt  dies  bei  144®,  durch  steigenden  Zusatz  von  Ealiumnitrat 
geht  der  Umwandlungspunkt  schliefslich  auf  133®  herunter.  Das 
reine  Ealiumnitrat  verwandelt  sich  bei  129®,  sein  Umwandlungs- 
punkt fällt  durch  Thalliumnitrat  bis  auf  IOSVj®.  Diese  Umwand- 
lungen erfolgen  nicht  plötzlich  (wie  bei  reinen  Stoffen),  sondern 
sie  erstrecken  sich  über  ein  gewisses  Temperaturintervall.  Die 
Conglomerate  beider  Arten  rhomboedrischer  Mischkrystalle  gehen 
bei  der  Abkühlung  bei  133®  über  in  ein  Gemisch  rhombischer 
und  rhomboSdrischer  Erystalle,  bei  lOS^/g®  aber  tritt  ein  Conglo- 
merat nur  rhombischer  Mischkrystalle  auf. 

In  einer  zweiten  Arbeit  über  reciproke  Salzpaare  haben 
W.  Meyerhoffer  und  A.  P.  Saunders^)  die  Gleichgewichts- 
erscheinungen reciproker  Salzpaare  bei  gleichzeitiger  An- 
wesenheit seines  Doppelsalzes  behandelt.  Es  stellte  sich  zunächst 
heraus,  dafs  es  zu  Unzulänglichkeiten  führt,  multiple  Punkte  ledig- 
lich nach  der  Zahl  der  bei  ihnen  überhaupt  auftretenden  Phasen 
zu  classificiren ,  indem  nicht  sowohl  die  Zahl  der  Phasen,  als  viel- 
mehr die  Art  der  Umwandlung  mafsgebend  ist  So  kann  es  vor- 
kommen, dafs  der  Zahl  der  vorhandenen  Phasen  nach  ein  Punkt 
z.  B.  ein  Sextupelpunkt  ist,  während  ihn  seine  Eigenschaften  nur 
als  Quadrupelpunkt  charakterisiren.  Hier  soll  als  Beispiel  für  der- 
artige Verhältnisse  nur  die  Eryohydratisirung  des  Chlorkaliums 
kurz  besprochen  werden.  Vier  Phasen  sind  vorhanden:  Salz,  Eis, 
Lösung,  Dampf,  also  scheinbar  ein  Quadrupelpunkt.  Entwirft  man 
nun  ein   Drucktemperaturdiagramm,   so   erhält  man   vier   in    dem 

0  Zeitschr.  f.  phyaik.  Ohem.  30,  430—459.  —  «)  Ibid.  31,  370—389. 
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Punkte  zusammentreffende  Curven:  1.  Eis-Salz  Dampf,  2.  Salz-Eis- 
Lösung,  3.  Eis-Lösung-Dampf  und  4.  Salz-Lösung-Dampf.  1.  und 
3.  sind  nun  aber  in  Wahrheit  nur  Theile  eines  Curvenzuges,  was 
daher  kommt,  dafs  das  Chlorkalium  praktisch  ganz  unfiüchtig  ist 
Bei  den  echten  Quadrupelpunkten,  z.  B.  bei  dem  Umwandlungs- 
punkte des  Glaubersalzes,  kommt  derartiges  nicht  vor,  hier  ist 
keine  Druckcurve  die  Verlängerung  der  anderen.  —  Welch  grofsen 
Nutzen  derartige  eindringende  Betrachtungen  über  die  Gleich- 
gewichtsverhältnisse  verschiedener  Salze  mit  der  Mutterlauge  haben, 
hat  sich  ja  immer  wieder  aus  den  die  schwierigsten  Probleme  der 
Art  behandelnden  Arbeiten  van^t  Hoff's^)  erkennen  lassen,  indem 
diese  weitgehendste  Aufschlüsse  über  die  so  ungemein  schwer  zu 
verstehenden  Bildungsverhältnisse  der  oceanischen  Salzablagerungen, 
namentlich  der  Stafsfuiter  Salzlager,  gebracht  haben.  J.  H.  van't 
Hoff  hat  zusammen  mit  N.  Kassatkin^)  diese  Arbeiten  fort- 
gesetzt und  in  einer  16.  Mittheilung  das  Kalium-Magnesiumsulfat- 
fünfviertelhydrat  behandelt  Die  bekannten  Magnesiumsulfathydrate 
und  Kaliumsulfat-Magnesiumhydrate  bilden  zw^ei  Reihen,  die  sich 
merkwürdiger  Weise   immer  nur  durch  ein  K2SO4  unterscheiden: 


MgSO^.öHgO 

Mg804.4H«0 

4Mg804.5H40 


Kj  8  O4  .  Mg  S  O4  .  6  Hj  0  (Schönit) 
K«804  .  Mg804 .  4  H,0  (Leonit) 
K«S04.4MgS04.5H,0. 


Elektrochemie. 

Das  elektrochemische  Aequivalent  des  Kupfers  und  des 
Silbers  ist  durch  Theodore  W.  Richards,  Edwards  Collins 
und  George  W.  Heimrod^)  von  Neuem  auf  das  Sorgfältigste 
studirt  worden.  Sie  fanden  am  Kupfer-  und  Silbervoltameter  ver- 
schiedene Fehlerquellen  auf,  die  zum  Theil  schon  bekannt  waren. 
Ob  es  überall  gelungen  ist,  dieselben  zu  vermeiden,  lässt  sich 
schwer  entscheiden,  jedenfalls  aber  gelangten  sie  zu  Verhältnifs- 
zahlen  der  elektrochemischen  Aequivalente  von  Kupfer  und  Silber, 
die  ganz  den  auf  chemischem  Wege  ermittelten  entsprechen,  so 
dafs  das  Faraday'sche  Gesetz  so  streng  gültig  gefunden  wurde, 
wie  es  bislang  noch  nicht  erreicht  werden  konnte.  Die  wahr- 
scheinlichsten Werthe  für  die  elektrochemischen  Aequivalente  sind 
für  das  Silber  0,001117  2  g  und  für  das  Kupfer  0,00032915  g  bis 
0,00032925  g  für  die  Ampere -Secunde.  Wenn  man  das  Silber- 
voltameter als  richtig  ansieht,  so  ergiebt  sich  das  Atomgewicht  des 
Kupfers  hiernach  als  63,563,  während  man  auf  rein  chemischem 
Wege  63,604  findet 


^)  Dieses  Jahrbuch  1898,   8.  50.    —    ')  Sitzungsber.  Kgl.  pr.  Akad.  d. 
AVi88.  Berlin  52,  951—953.  —  ^)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  32,  321—347. 
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Nach  Nernst's  Ansicht  besteht  zwischen  der  Dielektricitäts- 
constante  einer  Substanz  und  ihrer  ionisireuden  Kraft  ein  enger 
Zusammenhang.  Zur  Beurtheilung  dieser  Frage  haben  H.  M.  Good- 
win  und  M.  de  Kay  Thompson  jun.  ^)  neues  Material  geliefert 
durch  eine  Untersuchung  über  die  Dielektricitätsconstante  und 
die  Leitfähigkeit  des  flüssigen  Ammoniaks.  Für  die  Con- 
stante ergab  sich  nach  der  Methode  von  Drude  der  Werth  22 
bei  — 34^.  Obwohl  sie  hiernach  sehr  viel  kleiner  ist,  als  die  des 
Wassers,  so  ist  die  ionisirende  Kraft  des  Ammoniaks  doch  nahe 
gleich  der  des  Wassers.  Die  Eigenleitfähigkeit  des  Ammoniaks 
ist  1,6 .  10 ~*,  der  Temperaturcoefficient  der  Leitfähigkeit  zwischen 
—  300  „nd  —120  gleich  0,011.10-*.  Silberaitrat  1/50  normal  in 
Ammoniak  gelöst  hat  die  molekulare  Leitfähigkeit  134,  in  Vno  nor- 
maler Lösung  aber  schon  180,  und  zwar  scheint  bei  dieser  Ver- 
dünnung die  maximale  Leitfähigkeit  schon  beinahe  erreicht  zu  sein. 

Ueber  die  Fähigkeit  der  Lösungsmittel,  gelöste  Stoffe 
zu  ionisiren,  ist  schon  viel  speculirt  worden.  Namentlich  hat 
man  gemeint,  dafs  die  Gegenwart  polyvalenter  Elemente  (O,  N,  S) 
in  den  Lösungsmitteln,  oder  „freie"  Valenzen,  oder  die  Fähigkeit, 
Doppelverbindungen  zu  bilden,  für  das  lonisirungsvermögen  aus- 
schlaggebend sei.  Diese  an  sich  schon  wenig  wahrscheinlichen 
Annahmen  sind  durch  eine  Untersuchung  P.  Walden's*)  noch 
mehr  erschüttert  worden.  Waiden  hat  14  Stoffe  auf  ihr  Lösungs- 
und lonisirungsvermögen  hin  untersucht:  Phosphorchlorür,  Phosphor- 
bromür,  Phosphoroxychlorid,  Arsenchlorür,  Schwefeltrioxyd,  Sulfuryl- 
chlorid,  Thionylchlorid,  Chlorschwefel,  Siliciumchlorid,  Zinnchlorid, 
Antimonchlorid,  Borchlorid,  Antimonchlorür  und  Brom.  Als  gelöste 
Substanzen  dienten  Kaliumjodid,  Kobaltjodür,  Eisenchlorid,  Tri- 
methylsulfid  und  Tetraäthylammoniumbromid.  Es  zeigte  sich  nun 
bei  den  Leitf ähigkeitsmessungen ,  dafs  BCls;  PCI3;  PBrg;  SbCl.-,; 
SiCl4;  SnCl4;  SO3  und  Bra  nicht  leitende  Lösungen  bilden,  während 
SjCla;  SO3CI2;  SOCI2;  SOCI3;  As  eis  und  SbClg  in  ansteigender 
Reihe  elektrolytische  Spaltung  herbeiführen.  Hieraus  geht  hervor, 
dafs  die  oben  erwähnten  Theorien  über  die  ionisirende  Wirkung 
der  Lösungsmittel  unhaltbar  sind,  dafs  vielmehr  diese  Wirkung 
eine  specifische  Eigenschafl  jedes  I^sungsmittels  ist.  Die  binären 
Salze  werden  in  diesen  Lösungsmitteln  viel  weiter  gespalten,  als 
die  Säuren. 

H.  T.  Calvert')  hat  durch  mehrfache  Destillation  bei  35  bis 
50mm  Druck  eine  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  4V2Proc. 
hergestellt,  die  eine  specifische  Leitfähigkeit  von  2,89 .  10"~®  besafs. 
La   45,9  proc.  Lösung   war    die    Dielektricitätsconstante   84,7. 


*)  Physioal  Review  8,  38—48  und  Zeitschr.  f.  Elektrocbem.  6,  '338—339. 
—  •)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  25,  209—226.  —  *j  ^Vied.  Ann.  (4)  1,  483—485. 
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Nimmt  man  an,  dafs  die  Dielektricitätsconstante  von  Mischungen 
nach  der  Misohungsregel  berechenbar  ist,  so  würde  reines  Wasser- 
stoffsuperoxyd die  Dielektricitätsconstante  92,8  haben,  das  heifst 
die  gröfste  aller  bekannten  Stoffe. 

J.  Livingstone  R.  Morgan^)  hat  einige  Vorschläge  zur  Ver- 
besserung der  Kohlrausch-Ostwald'schen  Methode  zur  Bestim- 
mung der  Leitfähigkeit  gemacht.  Als  Unterbrecher  benutzt  er 
einen  elektrodynamischen,  der  einen  besonders  klaren,  hohen  Ton 
giebt  und  sehr  schnelle  Einstellung  erlaubt.  Die  Brücke  soll,  um 
das  Ablesen  an  den  Enden  zu  vermeiden,  in  bekannter  Weise 
durch  Zuschaltwiderstände  verlängert  werden.  Der  dritte  Vorschlag 
besteht  darin,  an  Stelle  des  gewöhnlichen  Gleitcontactes  einen 
solchen  mit  zwei  Va  ^is  1  c"i  aus  einander  liegenden  Druckschlüsseln 
zu  benutzen,  wodurch  das  so  oft  nöthige  Aufsuchen  zweier  Punkte 
gleicher  Tonstärke  sehr  erleichtert  wird,  indem  man  ohne  Ver- 
schiebung des  Contactes  beide  Töne  unmittelbar  nach  einander 
zum  Gehör  bringen  kann. 

Wenn  man  den  aus  der  Leitfähigkeit  abgeleiteten  lonisations- 
grad  eines  Elektrolyten  vergleichen  will  mit  dem  aus  dem 
Gefrierpunkt  der  Lösung  erhaltenen,  so  ist  dabei  recht  störend, 
dafs  die  Resultate  der  beiden  Methoden  nicht  ohne  Weiteres  ver- 
gleichbar sind,  da  sie  bei  Temperaturen  erhalten  wurden,  die  meist 
25  und  mehr  Grade  aus  einander  liegen.  W.  C.  D.  Whetham^) 
hat  sich  daher  der  dankenswerthen  Arbeit  unterzogen,  den  loni- 
sationsgrad  einiger  wichtiger  Elektrolyte  auch  bei  0^  aus  der  Leit- 
fähigkeit zu  ermittteln.  Die  allgemein  interessanten  Resultate  sind 
in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt,  und  zwar  ist  unter  m 
eingetragen,  wie   viel   Grammäquivalente   des   gelösten   Stoffes   in 


m 

KCl 

1   V.BaC], 

!   %H.SO, 

VaCuSO^ 

0,00001 

807 

1,000 

765 

1,000 





704 

0,998 

0,00002 

807 

1,000 

764 

1,000 

— 

— 

701 

0,993 

0,00005 

807 

1,000 

763 

0,998 

2309 

0,880 

692 

0,981 

0,0001 

806 

0,999 

1  761 

0,995 

2477 

0,944 

682 

0,967 

0,0002 

805 

0,998 

;  757 

0,990 

2582 

0,984 

668 

0,947 

0,0005 

804 

0,996 

;  750 

0,980 

2624 

1,000 

641 

0,908 

0,001 

800 

0,992 

1  741 

0,969 

'  2603 

0,992 

'  609 

0,863 

0,002 

796 

0  987 

,  729 

0,953 

2556 

0.974 

569 

0,807 

0,005 

787 

0,976 

708 

0,925 

1  2443 

0,931 

506 

0,717 

0,01 

776 

0,962 

685 

0,896 

2317 

0,883 

450 

0,638 

0,015 

768 

0,962 

671 

0,876 

2233 

0,851 

417 

0.591 

0,02 

761 

0,944 

658 

0,860 

2165 

0,825 

393 

0,557 

0,05      i 

752 

0,932 

638 

0,833 

2057 

0,784 

359 

0,509 

*)  Journ.  Amer.  Chem.  ßoc.  22,  1— -5  und  26—28.  —  •)  Proc.  Rov.  Soc. 
LoDdon  66,  192—203. 
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m 

KMnO^ 

VaK.FeC.N. 

V.K.Or.O, 

0,00001 

756 

1,000 

964 

0,998 

833 

0,991 

0,00002 

756 

1,000 

962 

0,996 

823 

0,980 

0,00005 

756 

1,000 

957 

0,991 

800 

0,952 

0,0001   ! 

756 

1,000 

951 

0,985 

780 

0,929 

0,0002    1 

755 

0,999 

943 

0,977 

758 

0,902 

0,0005 

755 

0,998 

928 

0,961 

739 

0,880 

0,001 

751 

0,993 

911 

0,944 

731 

0,870 

0,002     1 

746 

0,9ß6 

887 

0,919 

726 

0,864 

0,005 

735 

0,971 

846 

0,876 

725 

0,863 

0,01 

722 

0,955 

805 

0,834 

721 

0,858 

0,015 

714 

0,944 

— 

— 

716 

0,853 

0,02 

706 

0,934 

— 

— 

711 

0,847 

1000  g  der  Lösung  vorhanden  sind.  Von  den  beiden  unter  der 
Formel  des  Elektrolyten  eingetragenen  Zahlen  bedeutet  die  erste 
die  äquivalente  Leitfähigkeit  bei  0®  in  absoluten  Einheiten  x  10", 
die  zweite  den  lonisationscoeflßcienten  der  Lösung. 

Die  Resultate  sind  so,  wie  sie  die  Theorie  der  mit  der  Ver- 
dünnung fortschreitenden  lonenspaltung  erwarten  läfst.  Bei  der 
Schwefelsäure  jedoch  macht  sich  bei  den  stärkeren  Verdünnungen, 
von  0,0005  normal  an,  eine  sehr  grobe  Störung  bemerkbar,  deren 
Wesen  nicht  ergründet  werden  konnte.  Das  Wasser  war  gut,  das 
Widerstandsgefäfs  aus  Platin. 

Louis  Kahlenberg^)  hat  sich  mit  der  Beziehung  des 
Geschmackes  saurer  Salze  zu  ihrem  lonisationsgrade 
beschäftigt.  Untersucht  wurden  die  sauren  Salze  der  zweibasischen 
Säuren  Oxalsäure,  Malonsäure,  Bemsteinsäure,  Apfelsäure,  Wein- 
säure, Fumarsäure,  Maleinsäure  und  Citronensäure.  Lösungen  dieser 
Salze  schmecken  in  einer  Concentration  noch  deutlich  sauer,  wo 
starke  Mineralsäuren  gleicher  Wasserstoff ionenconcentration  nicht 
mehr  sauer  schmecken.  Der  Verfasser  schliefst  hieraus,  dafs  auch 
die  Anionen  HAc'  sauer  schmecken  und  er  hält  die  Deutung  des 
Geschmackes  saurer  Salze  vom  Standpunkt  der  elektrolytischen 
Dissociationstheorie  für  unzulänglich.  Dem  Referenten  scheint  hier 
nicht  eine  Unzulänglichkeit  der  Theorie,  sondern  ein  Ueberlegungs- 
fehler  des  Verfassers  vorzuliegen.  Die  Lösungen  der  oben  ge- 
nannten sauren  Salze  fungiren  ganz  wie  Lösungen  sehr  schwacher 
Säuren.  Man  darf  nun  aber  gar  nicht  erwarten,  dafs  Lösungen 
starker  Säuren  und  Lösungen  schwacher  Säuren  bei  gleicher 
Wasserstoffionenconcentration  gleich  sauer  schmecken.  Die  Ge- 
schmacksempfindung kommt  dadurch  zu  Stande,  dafs  die  Säuren 
in  die  Geschmacksorgane  hineindiffundiren.     Hierdurch  werden  sie 


^)  The  Journal  of  Physical  Chem.  4,  33—37. 
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zunächst  verdÜDDt.  Die  starken  Sauren  waren  nun  zunächst  schon 
vor  der  Verdünnung  in  den  Schleimhäuten  der  Zunge  praktisch 
vollkommen  ionisirt,  die  schwachen  Säuren  aber  nicht;  die  unge- 
spaltenen Molekeln  der  letzteren  liefern  deshalb  Wasserstoifmolekeln 
nach,  so  dafs  die  starken  Säuren  nach  gleich  starker  Verdünnung 
wie  die  schwachen  Säuren  letzteren  in  Bezug  auf  die  Wasserstoff- 
ionenconcentration  nachstehen.  Noch  stärker  im  selben  Sinne  aber 
wirkt  die  Thatsache,  dafs  die  Flüssigkeit,  mit  welcher  die  Ge- 
schmacksorgane durchtränkt  sind,  alkalisch  reagirt  Dadurch 
werden  Wasserstoffionen  direct  verbraucht.  Sind  die  der  starken 
Säuren  verbraucht,  so  ist  die  saure  Reaction  und  der  saure  Geschmack 
endgültig  fort,  bei  den  schwachen  Säuren  aber  werden  die  ver- 
brauchten Wasserstoffionen  durch  Neuspaltung  ersetzt,  die  saure 
Reaction  und  der  saure  Geschmack  bleibt  bestehen. 

Die  brennende  Frage,  warum  das  Verdünnungsgesetz  für 
starke  Elektrolyte  durchaus  nicht  passen  will,  ist  auch  im  Berichts- 
jahre wieder  mehrfach  erörtert  und  untersucht  worden.  Wilder 
D.  Bancroft  *)  stellt  für  starke  und  schwache  Elektrolyte  die  Formel 

auf.  Für  schwache  Elektrolyte  ist  n  bekanntlich  stets  mit  aus- 
gezeichneter Annäherung  gleich  2  gefunden  worden,  für  starke 
Elektrolyte  liegt  es  zwischen  1  und  2.  Wenn  es  nun  auch  für 
jeden  starken  Elektrolyten  einen  besonderen  Werlh  hat,  so  ist  der 
Werth  doch  für  verschiedene  Lösungen  desselben  Salzes  einiger- 
mafsen  constant,  und  zwar  für  Chlorkalium  1,36;  für  Chlornatriura 
1,48;  für  Chlorlithium  1,45;  für  Chlorammonium  1,48;  für  Jod- 
kalium 1,38;  für  Kaliumnitrat  1,47;  für  Natriumnitrat  1,40;  fiir 
Silbernitrat  1,55;  für  Chlorwasserstoff  1,4  und  für  Kaliumhydroxyd 
1,40.  Bezüglich  des  Grundes  der  Abweichung  schliefst  sich  der 
Verfasser  der  Ansicht  von  Jahn  an,  dafs  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit mit  der  Ionenconcentration  variire.  Er  weist  auch 
noch  besonders  darauf  hin,  dafs  aus  den  Tam  mann 'sehen  Dampf- 
druckmessungen in  vielen  Fällen  ein  Zunehmen  der  lonenspaltung 
bei  steigender  Concentration  zu  folgen  scheine. 

Diese  unerklärliche  Thatsache,  dafs  sich  die  Salze,  die  starken 
Säuren  und  die  starken  Basen  bezüglich  ihres  Dissociations- 
grades  bei  veränderlicher  Verdünnung  dem  Massenwirkungsgesetz 
nicht  fügen  wollen,  während  dasselbe  für  viele  Hunderte  schwacher 
Elektrolyte  ausnahmslos  seine  Bestätigung  gefunden  hatte,  ist  noch- 
mals von  Hans  Jahn^)  bearbeitet  worden.  Es  ist  ihm  nun  gelungen, 
den  Grund   der   scheinbaren  NichtUnterordnung   zu   finden  und   zu 


*)  Zeitscbr.  f.  physik.  Cbem.  31,  188—196.  —  *)  Ibid.  33,  545—576. 
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zeigen,  dafs  auch  für  diese  Stoffe  das  Massen wirkuDgsgesetz  seine 
volle  Gültigkeit  hat.  Der  Dissociationsgrad  war  bislang  immer  für 
alle  Elektrolyte  aus  der  Annahme  hergeleitet  worden,  dafs  bei  allen 
Concentrationen  die  Leitfähigkeit  der  lonenconcentration  proportional 
sei.  Es  war  also  augenscheinlich  vorausgesetzt  worden,  dafs  die 
lonenbeweglicbkeit  unveränderlich  und  von  der  Concentration 
unabhängig  sei.  Das  Zutreffende  dieser  Annahme  ist  schon  mehr- 
fach in  Zweifel  gezogen  worden,  und  dafs  diese  Zweifel  wohl  be- 
gründet waren,  hat  nun  Jahn  bewiesen.  Der  Weg  war  der 
folgende:  Bestimmt  man  von  Elektrolyten  in  bekannter  Weise  die 
Ueberfuhrungszahlen  und  die  Leitfähigkeiten,  so  erhält  man  die 
Producte  aus  Beweglichkeiten  und  lonenconcentrationen  UiCi;  U2C^; 
ünCn.  Nun  können  auch  die  Verhältnisse  Ci'.Cnl  C^ :  0»  aus  der 
elektromotorischen  Kraft  von  aus  diesem  Elektrolyten  aufgebauten 
Concenti-ationsketten  ermittelt  werden  (nach  der  bekannten  Nernst'- 
schen  Formel),  es  ist  dann  also  auch  damit  das  Yerhältnifs  der 
lonenbeweglichkeiten  Uiiü  ;  ü>2'.Un  gegeben.  Es  hat  sich  nun 
ergeben,  dafs  die  lonenbeweglichkeiten  von  der  Concen- 
tration nicht  unabhängig  sind,  dafs  sie  vielmehr  mit  der 
Concentration  wachsen,  und  zwar  nicht  unbeträchtlich,  indem 
z.  B.  das  Kaliumion  in  der  0,33  n- Lösung  11,1  Proc.  schneller 
wandert,  als  in  der  0,00167  n-Lösung.  Die  folgende  Tabelle  zeigt, 
dafs  unter  Berücksichtigung  dieses  XJmstandes  für  die  lonen- 
spaltung  des  Chlorkaliums  das  Massen wirkungsge?etz  anwendbar  ist: 


Normalität 

i"oo 

c^—c 

Ionen-                     q% 
concentration           -; — —^ 
corrig.  C^               ^o—^/i 

0,03349 
0,01669 
0,01114 
0,00833 
0,00670 
0,00557 

0,03037 
0,01551 
0,01047 
0,00789 
0,00637 
0,00532 

0,2957 
0,2038 
0,1635 
0,1400 
0,1246 
0,1132 

0.02804         '           0,1443 
0,01473         1          0,1107 
0,01015         1          0,1141 
0.00781          1          0,1181 
0,00636         1          0,1174 
0,00534         1          0,1233 

Die  erste  Spalte  enthält  die  Gesammtconcentration  der  Chlor- 
kaliumlösung, die  zweite  die  aus  der  Leitfähigkeit  berechnete 
lonenspaltung,  welche,  wie  die  dritte  Spalte  zeigt,  keine  „Constante" 
zeigt.  Die  von  Jahn  corrigirten  Concentrationen  Ci  der  vierten 
Spalte  aber  geben  die  genügend  constanten  Werthe  der  Spalte  5. 
So  viel  auch  am  Siedeapparat  schon  verbessert  worden  ist,  so 
scheint  er  doch  immer  noch  verbesserungsfähig  gewesen  zu  sein. 
So  hat  H.  C.  Jones  ^)  in  ihm  noch  einen  Platincylinder  angeordnet. 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  31,  114—141. 
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der  unten  im  FüUmaterial  Bteht  und  oben  über  das  Niveau  der 
Lösung  emporragt.  Er  soll  die  Thermometerkugel  umschliefsen, 
um  sie  vor  der  Strahlung  und  vor  dem  abgekühlt  aus  dem  Kühler 
zurückfliefsenden  Lösungsmittel  zu  schützen.  Gelöst  in  Wasser^ 
Methylalkohol  und  Aetbylalkohol  fand  der  Autor  für  die  folgenden 
Salze  die  angegebenen  Ionisationen  (ionisirte  Procente): 


KJ.  .  .  . 
NaJ  .  .  . 
NH4J  .  . 
KBr  .  .  . 
NaBr.  .  . 
NH^Br  .  . 
KC.HaO,  . 
NaCjH.O, 
Ca(NO,),  . 


0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,2 
0.1 
0,1 
0,1 


88 
84 


86 
86 


83 


Methyl- 
alkohol 

Proc. 


52 
60 
50 
50 
60 
49 
36 
38 
15 


Aethyl- 
alkohol 

Proc. 


25 
33 


24 
21 
16 
14 
5 


Die  Dielektricitätsconstanten  sind:  für  Wasser  75,5  bis  80;  für 
Methylalkohol  32,6  bis  34,05  und  für  Aetbylalkohol  25,7  bis  26,0. 
Die  Resultate  sind  also  ganz  im  Einklang  mit  der  Nernst'schen 
Regel;  strenge  Proportionalität  liegt  zwar  nicht  vor,  jedoch  ordnen 
sich  die  Salze  der  Ionisation  nach  in  den  drei  Lösungsmitteln  nahe 
in  der  gleichen  Reihenfolge  an. 

Svante  Arrheniusi)  hat  die  merkwürdige  Aenderung  der 
Stärke  schwacher  Säuren  durch  Salzzusatz  untersucht  Wenn 
man  zu  Essigsäurelösungen  Salze  setzt,  so  wird  die  invertirende 
Kraft  der  Säure  auf  Rohrzucker  wesentlich  erhöht,  und  zwar  ist 
es  für  die  Wirkung  ziemlich  gleichgültig,  welche  Salze  zugesetzt 
werden,  wenn  sie  nur  gleiche  Concentration  haben.  Die  Concen- 
tration  wurde  übrigens  niemals  über  0,125  normal  gesteigert.  Der 
Grund  für  die  Neutralsalzwirkung  kann  ein  mehrfacher  sein,  einmal 
kann  das  Salz  als  solches  auf  den  Zucker  eine  Wirkung  ausüben^ 
dann  kann  das  Salz  den  lonisationsgrad  der  schwachen  Säuren 
ändern  und  schliefslich  kann  Umsatz  zwischen  der  Säure  und  dem 
Salze  Anlafs  geben  zur  Bildung  neuer,  wirksamer  Elektrolyte.  Wenn 
man  berechnen  will,  wie  sich  die  Wasserstoffionenconcentration 
durch  den  Salzzusalz  ändert,  so  mufs  man  wissen,  wie  sich  über- 
haupt der  lonisationsgrad  zweier  Elektrolyte  beim  Vermischen  ihrer 
Lösungen  ändert.  Um  darüber  Aufschlufs  zu  erhalten,  wurden  die 
Leitfähigkeiten    der   fraglichen   Lösungen   für   sich    und   gemischt 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  31,  197—229. 
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unterBncht.  Hierbei  ergab  die  beste  Uebereinstimmang  die  An- 
nahme, dafs  der  Dissociationsgrad  nur  von  der  Totalanzahl  der 
Ionen  im  Liter  abhangig  ist  Die  Verstärkung  der  Essigsäure 
durch  Chlomatrium  liefs  sich  berechnen  durch  die  Annahme,  dafs 
mehr  Acetanionen  durch  Bildung  von  undissociirtem  Natriumacetat 
fortgefangen  werden,  als  WasserstofTionen  durch  Bildung  von  un- 
dissociirtem Chlorwasserstoff.  Aber  diese  beiden  Einflüsse  genügen 
noch  nicht,  die  Wirkung  ganz  zu  erklären.  Die  blofse  Gegenwart 
der  Neutralsalzionen  in  der  Lösung  mufs  die  ionisirende  Wirkung 
des  Lösungsmittels  begünstigen,  so  dafs  also  die  Essigsäure  in  der 
Salzlösung  eine  stärkere,  d.  h.  stärker  ionisirte  Säure  ist,  als  in 
reinem  Wasser.  Die  Salzlösung  ist  also  im  Vergleich  zum  Wasser 
ein  stärker  ionisirendes  Medium.  Während  för  die  schwachen 
Eiektrolyte,  also  auch  für  die  Essigsäure,  die  Ostwald'sche  Ver- 
dünnungsformel: 

Ca  ^^  KCg 

gilt,  so  gilt  für  die  besseren  Leiter  die  van 't  Hoff 'sehe  empirische 
Verdünnungsformel,  der  man  die  Form: 

C:i  =  KC,(Cay 

geben  kann,  d.  h.  zu  der  Dissociationsconstanite  K  gesellt  sich  noch 
ein  Factor  (Co)**,  der  eine  Potenz  der  lonenconoentration  ist  Giebt 
man  nun  zu  diesem  einen  Elektrolyten  noch  einen  zweiten,  so  wird 
die  wahre  Dissociationsconstante  multiplicirt  mit  einer  Potenz  der 
Concentration  der  Ionen  der  einen  und  einer  weiteren  Potenz  der 
Concentration  der  Ionen  des  anderen  Elektrolyten.  Die  Höhe  der 
Potenz  ist  abhängig  von  dev  Stärke  des  Elektrolyten,  und  zwar 
wächst  sie  mit  dieser.  Das  Ostwald 'sehe  Verdünnungsgesetz  dürfte 
demnach  nur  ein  ideales  Grenzgesetz  sein,  das  für  sehr  schlechte 
Leiter  allerdings  schon  mit  sehr  grofser  Annäherung  zutrifft.  Die 
Abweichungen  werden  demnach  gröfser,  wenn  ein  starker  Elektrolyt 
zugesetzt  wird.  —  Aus  diesen  Ueberlegungen  lassen  sich  auch 
Nutzanwendungen  machen  auf  die  bei  Leitfähigkeitsmessungen 
anzubringenden  Correcturen. 

Ludwik  Bruner^)  hat  die  invertirende  Wirkung  vieler 
wässeriger  Metallsalzlösungen  untersucht.  Er  setzt  fälschlich  diese 
Wirkung  der  Hydrolyse  der  Salze  proportional  und  kommt  so 
zu  ganz  falschen  Vorstellungen  über  die  letztere.  Seine  Zahlen 
hätten  ihm  eigentlich  selbst  verdächtig  vorkommen  müssen,  da  sie 
zum  Theil  direct  mit  dem  Massenwirkungsgesetze  im  Widerspruch 
liegen,  was  beim  Aluminiumchlorid  besondeis  auffällig  ist.  Bei 
Manganchlorür,  Kobaltchlorür  etc.  soll   die  Hydrolyse   nicht  nach- 


*)  ZeitBchr.  f.  physik.  Chem.  32,  133—136. 
Jahrb.  d.  Chemie.    X. 
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weiBbar  klein  sein,  und  doch  reagiren  diese  Salze  stark  saaer,  sind 
also  nicht  unbeträchtlich  hydrolysirt  Chloride  sollen  allgemein 
stärker  als  Nitrate,  diese  stärker  als  Sulfate  hydrolysirt  sein,  in 
Wahrheit  aber  ist  es  bekanntlich  gerade  umgekehrt,  Sulfate  sind 
am  stärksten,  Nitrate  und  Chloride  weit  weniger  und  unter  sich 
etwa  gleich  hydrolysirt.  Auch  James  Walker  ^  machte  Angaben 
über  Hydrolyse  von  Salzen  in  Lösung,  die  er  jedoch  aus 
neu  gemessenen  Dissociationsconstanten  von  Säuren  berechnete. 
In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  von  ihm  gemessenen  Dissocia- 
tionsconstanten der  genannten  Säuren,  multiplicirt  mit  lO^*^,  auf- 
geführt und  daneben  die  Hydrolyse  ihrer  Natriumsalze  in  Vioi^" 
Lösung.  Zum  Vergleich  sind  noch  die  Resultate  beigefugt,  welche 
Shields  für  die  Hydrolyse  durch  Messung  der  Verseifungs- 
geschwindigkeit  von  Aethylacetat  fand. 


Stoff 

lonisations- 
constante 

Hydrolyse 

des 

Na- Salzes 

Proc. 

Hydrolyse 

nach 
Shields 

Proc. 

Essigsäure 

Kohlensäure 

Schwefelwasserstoff  .    .    . 

Borsäure 

Cyanwasserstoff     .... 
Phenol 

180000 

3040 

570 

17 

13 

1.3 

0.008 

0,06 

0,14 

0,84 

0,96 

3.0 

0,008 

14 
3,0 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  Resultate  des  Autors  mit  denen 
von  Shields  ausgezeichnet  überein,  obwohl  beide  auf  ganz  ver- 
schiedenem Wege  erhalten  wurden.  Bei  Kohlensäure  und  Schwefel- 
wasserstoff sind  übrigens  die  primären  Salze,  bei  der  Borsäure  das 
Tetraborat  gemeint 

Wenn  man  zu  einer  Metallsalzlösung  eine  gemischte  Lösung 
zweier  Fällungsmittel  des  Metallsalzes  giebt,  so  könnte  entweder 
nur  eines  der  Fällungsmittel  in  Wirkung  treten,  so  dafs  ein  ein- 
heitlicher Niederschlag  entsteht,  es  kann  aber  auch  ein  gemischter 
Niederschlag  auftreten.  Während  man  nun  früher  nur  durch  den 
Vereuch  zu  entscheiden  vermochte,  welche  der  Möglichkeiten  wirk- 
lich eintritt,  so  sind  wir  jetzt  durch  Anwendung  von  Massen- 
wirkungsgesetz und  lonisationstheorie  in  der  Lage,  im  Voraus  zu 
berechnen,  welche  Fällung  wirklich  erfolgt.  Alexander  Findlay^) 
hat  von  diesem  Standpunkte  aus  die  fractionirte  Fällung  von 
Bleiionen  mit  Gemischen  von  Jod-  und  Schwefelsäure- 
ionen theoretisch  und  experimentell  untersucht.   Bei  einer  solchen 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  32,  137—141.  —  «)  Ibid.  34,  409—436. 
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Fällung  wird  im  AllgemeineD  zunächst  nur  das  eine  Bleisalz  aus- 
fallen, sei  es  das  Jodid  oder  das  Sulfat,  bis  die  Jod-  und  die  Sulfat- 
ionen zu  einander  in  dem  Yerhältnifs  stehen,  welches  durch  das 
Gleichgewicht: 

PbS04  +  2 J'  ^zr  PbJ,  +  8O4 

gegeben  ist  Wird  die  Fällung  mit  Natriumjodid  und  mit  Natrium- 
sulfat ausgeführt  und  ist  Ci  die  Concentration  des  ersteren,  Ci  die 
des  letzteren,  so  ist,  wenn  a^  und  0^  die  dazu  gehörenden  Dissocia- 
tionsgrade  sind,  nach  dem  Massen  Wirkungsgesetz  das  dem  Gleich- 
gewicht entsprechende  Verhältnifs: 

«2  Ca 

Ist  dieses  Gleichgewichtsverhältnifs  erreicht,  so  fallen  bei  der  Fort- 
setzung der  Fällung  beide  Niederschläge  aus,  und  zwar  natürlich 
immer  in  dem  Yerhältnifs,  dafs  das  Gleichgewicht  gewahrt  bleibt. 
Die  Gleichgewichtsconstante  ist  nun  für  25^  nach  zwei  Methoden 
bestimmt  worden,  wobei  sich  ergab,  dafs  sie  zwischen  0,25  und 
0,30  liegt.  Die  eine  Methode  bestand  einfach  in  der  Analyse  des 
im  Gleichgewichte  befindlichen  Systems,  die  andere  in  der  Messung 
der  Potentiale  der  beiden  Elektroden: 

Pb  I  PbJ,,  NaJ  und  Pb  |  PbS04,  NagSO^. 
Interessant  ist  eine  Beobachtung,  die  bei  den  Fällungen  gemacht 
wurde.  Die  Ausfällungsgeschwindigkeit  des  Jodbleies  ist  nämlich 
so  viel  mal  gröfser,  als  die  des  Sulfates,  dafs  zunächst  immer  nur 
Jodblei  ausfällt,  selbst  da,  wo  nur  das  Sulfat  niederfallen  sollte. 
Das  Jodid  wandelt  sich  dann  erst  in  das  Sulfat  um,  so  dafs  der 
reine  Jodidniederschlag  in  reinen  Sulfatniederschlag  übergeht. 

Wie  schon  im  vergangenen  Jahre  berichtet  wurde*),  hatten 
F.  W.  Küster  u.  A.  Thiel  die  Lehre  von  der  Ausfällung  von 
Niederschlägen  aus  Lösungen  auf  ein  altes  Problem  der  ana- 
lytischen Chemie  anzuwenden  gesucht,  nämlich  auf  die  Fällung  von 
Baryumsulfat  aus  eisenhaltigen  Lösungen.  Es  hatten  sich  auch  so- 
fort wohl  gangbare  Wege  finden  lassen,  die  gesteckten  Ziele  zu 
erreichen.  Da  aber  noch,  nicht  alle  Möglichkeiten  erschöpft  waren 
und  auch  noch  Beweise  für  die  Zulässigkeit  gemachter  Annahmen 
zu  erbringen  waren,  so  haben  die  Verfasser  ihre  diesbezügliche 
Untersuchung  fortgesetzt 2),  Die  nunmehr  abgeschlossenen  Resul- 
tate lassen  sich  folgen dermafsen  zusammenfassen: 

1.  Fällt  man  Schwefelsäure  mit  Baryurachlorid  aus  heifsen 
Lösungen,  welche  Ferriionen  enthalten,  so  geht  das  Baryumsalz  der 
complexen  Ferrischwefelsäure,  Ba  [Fe  (804)2]«,  ^^  den  Niederschlag 

0  Dieses  Jahrb.  1899,  8.  26.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  22,  42* 
—444. 
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mit  ein.     Hierdurch  entstehen  Verluste,   welche  bis  7  Proc  (oder 
mehr!)  der  vorhandenen  Schwefelsäure  betragen  können. 

2.  Die  Bildung  dieses  Salzes  —  und  damit  der  Fehler  der 
Analyse  —  kann  vermieden  werden: 

a)  durch  Beseitigung  der  Ferriionen; 

b)  durch  Einhaltung  von  Bedingungen,  unter  welchen  sich 

die  complexe  Säure  nicht  bildet. 

3.  Die  Beseitigung  der  Feri'iiouen  kann  geschehen: 

a)  durch  Ausfällung,  z.  B.  mit  Ammoniak  (Abfiltriren  des 

Niedei-schlages  überflüssig!); 

b)  durch  Ueberfuhrung  in  Complexe,  z.  B.  mit  Ammonium- 

oxalat. 

4.  Bedingungen,  unter  welchen  die  complexe  Ferrischwefel- 
säure  nicht  entsteht,  bei  deren  Einhaltung  deshalb  das  Baryumsulfat 
rein  ausfällt,  sind: 

a)  Fällung  in  der  Kälte; 

b)  die  heifse,  aber  „umgekehrte"  Fällung,  d.  h.  die  Fällung 

von  Baryumchlorid  mit  der  Mischung  von  Eisenoxyd- 
salz und  Schwefelsäure. 

5.  Ueberfuhrung  der  Ferriionen  in  Ferroionen  mit  Zink  etc. 
fuhrt  nicht  zum  Ziele.  Denn  wenn  auch  die  Bildung  des  ferri- 
sch wefelsauren  Salzes  —  und  damit  der  Hauptfehler  —  vermieden 
wird,  so  treten  doch  andere,  wenn  auch  kleinere  Fehler  störend  auf, 
nämlich  Beimischung  von  Zinksulfat  und  Ferrosulfat  zum  Baryum- 
sulfat 

6.  Es  sind  somit  vier  im  Princip  verschiedene  Wege  auf- 
gefunden, Schwefelsäure  aus  Lösungen  trotz  der  Gegenwart  von 
Eisen  in  der  höheren  Oxydationsstufe  als  Baryumsulfat  rein  aus- 
zufällen. Keiner  dieser  Wege  wurde  durch  Probiren  gefunden, 
sie  waren  vielmehr  alle  vorgezeichnet  durch  die  Vorstellungen, 
welche  auf  der  Grundlage  der  lonentheorie  bezüglich  der  analyti- 
schen Reactionen  ausgebildet  worden  sind. 

Ernst  Cohen 9  hat  sich  mit  Umwandlungseleinen ten 
dritter  Art  beschäftigt  Stellt  man  ein  Clarkelement  mit  Zink- 
sulfathexahydrat  und  eines  mit  Zinksulfatheptahydrat  her,  so  zeigen 
die  beiden  Elemente  eine  Potentialdifferenz.  Schaltet  man  sie 
gegen  einander,  so  liefern  sie  elektrische  Energie,  während  sich 
unterhalb  des  Umwandlungspunktes  Heptahydrat  bildet,  indem  die 
äquivalente  Menge  Hexahydrat  verschwindet  Ist  P  die  Tempe- 
ratur, bei  welcher  die  Umwandlung  stattfindet,  q  die  Wärmetönung 
der  Umwandlung,  so  ist  der  Temperaturcoefficient  dE/dT  der 
elektromotorischen  Kraft : 

dE/dT  =  —q/P. 

*)  ZeitBchr.  f.  pliysik.  Chem.  34,  179—186. 
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Die  Umwandlang  läuft  augenscheiulich  darauf  hinaus,  dafs  der  ge- 
sättigten Lösung  des  Hexahydrates  1  Mol.  Wasser  entzogen  wird. 
Aus  der  Löslichkeit  der  beiden  Hydrate  zwischen  —  5®  und  39^ 
liefs  sich  unter  Zuhülfenahme  Thomsen 'scher  Messungen  die  Um- 
wandlungswärme zu  —  3609  Cal.  berechnen,  während  die  Versuche 
des  Verfassers  —  3752  CaL  ergaben.  Als  Temperaturcoefficient 
des  XJmwandlungselementes  berechnet  sich  so  bei  der  XJmwandlungs- 
temperatur  von  Sd^  — 0,52  Millivolt.  Versuche  Jäger's  hatten  in 
guter  Uebereinstimmung  0,50  Volt  ergeben. 

Wenn  Kupfer  in  Cuproionen  übergeht,  so  wird  das  mit  einem 
ganz  bestimmten  Potential  erfolgen,  ebenso  kommt  dem  Ueber- 
gange  von  Cupro-  in  Cupriionen  und  dem  Uebergange  von  Kupfer 
in  Cupriionen  ein  eigenthümliches  Potential  zu.  Bei  oberflächlicher 
Betrachtung  könnte  es  nun  scheinen,  dafs  die  Summe  der  beiden 
zuerst  genannten  Potentiale  gleich  dem  letzten  Potentiale  sein 
müsse,  eine  eingehende  Ueberlegung  zeigt  aber,  dafs  dem  nicht  so 
ist,  dafs  vielmehr  das  letzte  Potential  zwischen  den  beiden  ersten 
liegen  mufs.  R  Luther  i)  hat  diese  Beziehung  theoretisch  ab- 
geleitet und  auch  experimentell  bestätigt.  Wenn  ä» — ^^  die  elek- 
tromotorische Kraft  des  Ueberganges  von  der  niedrigsten  zur  mitt- 
leren  Oxydationsstufe  ist,   ebenso  7Cm ^h  und  x^ — ^h  die  Kräfte 

beim  Uebergange  von  der  mittleren  zur  höchsten  resp.  von  der 
niedrigsten  zur  höchsten,  so  ist: 

worin  a  und  b  die  Werthigkeiten  und  F  =  9ß  540  Coulombs  be- 
deuten. Denn  es  mufs  ja  die  Summe  der  maximalen  Arbeiten  der 
beiden  ersten  Vorgänge  nothwendig  gleich  der  maximalen  Arbeit 
des  dritten  Vorganges  sein.    Aus  obiger  Gleichung  folgt  nun  aber: 

««->»  = ^TTb — ~ ' 

das  ist  aber  die  oben  aufgestellte  Behauptung.  Dieser  scheinbare 
Widerspruch  mit  der  oberflächlichen  Betrachtung  wird  eben  da- 
durch gelöst,  dafs  bei  dem  Uebergange  Cu — ►Cu"  zwei  (pn — ^h 
frei  werden,  dagegen  bei  den  Uebergängen  Cu  — >  Cu'  und 
Cu' — ►Cu"  nur  je  ein  ä„ ^m  resp.  n^ — ^h.  Die  Messungen  er- 
gaben An— ^m  =  —  0,4075  Volt,  Ä„.-^Ä  =  —  0,7205  Volt  und 
jr„__>Ä  =  — 0,5640  Volt.  Es  ist  aber  in  der  That,  der  Forderung 
der  Theorie  entsprechend: 

denn  sowohl  a  wie  h  sind  ja  hier  gleich  1. 
*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  34,  488—494. 
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Den  Einflufs  gleichioniger  Zusätze  auf  die  elektro- 
motorische Kraft  von  Concentrationsketten  und  auf  die 
Diffusionsgeschwindigkeit  haben  R.  Abegg  und  E.  Bose^) 
studirt.  Wenn  man  in  eine  Concentrationskette  einen  überall  gleich 
concentrirten  zweiten  Elektrolyten  bringt,  der  ein  gleiches  Ion 
bildet,  wie  der  Elektrolyt  der  Concentrationskette,  so  mufs  deren 
elektromotorische  Kraft  augenscheinlich  geschwächt  werden,  weil 
ja  der  Concentrationsunterschied  dieses  gemeinsamen*  Ions  durch 
die  gleiche  Hinzufögung  an  beiden  Elektroden  verhältnifsmäfsig 
kleiner  wird.  Ist  der  Zusatz  sehr  grofs  im  Vergleich  zu  den  an- 
fänglichen Concentrationen ,  so  verschwindet  die  elektromotorische 
Kraft  des  gemeinsamen  Ions  praktisch  ganz  und  es  bleibt  nur  die 
Wirkung  des  anderen  Ions  übrig.  Es  wird  also  auch  die  Diffusions- 
geschwind igkeit  die  des  nicht  gemeinsamen  Ions.  So  wird  z.  B.  die 
Diffusionsgeschwindigkeit  der  Salzsäure  gröfser  durch  Zusatz  von 
Chloriden,  das  bewegliche  Wasserstoffion  braucht  die  schwerfälligen 
Chlorionen  nicht  mehr  mitzufiihren ,  es  findet  daran  überall  einen 
XJeberschufs  vor.  Umgekehrt  wird  die  Diffusion  von  Kaliumper- 
manganat durch  Chlorkaliumzusatz  geringer,  weil  das  langsame 
Permanganation  nun  nicht  mehr  durch  das  bewegliche  Kaliumion 
mitgezogen  wird. 

Während  man  über  die  Abhängigkeit  des  Potentials  einer  lös- 
lichen Metallelektrode  von  der  Concentration  der  von  ihr  gebildeten 
Kationen  im  umspülenden  Elektrolyten  sehr  weitgehend  unterrichtet 
ist,  lagen  für  die  analogen  Verhältnisse  bei  Metalloidelektroden 
eingehende  experimentelle  Forschungen  nicht  vor.  F.  W.  Küster 
und  F.  Crotogino*)  haben  es  deshalb  unternommen,  zunächst  das 
Potential  der  Jodelektrode  nach  jeder  Richtung  hin  zu  unter- 
suchen.  Als  verschieden  concentrirte  Lösungen  von  Jodkalium  mit 
Jod  gesättigt  wurden,  zeigten  Platin elektroden  in  diesen  Lösungen 
die  folgenden  Potentiale,  die  auf  die  Normalelektrode  gleich  —  0,560 
bezogen  sind: 


Jodkalium  Verdünnung 


Volt 


Differenzen 


V 

= 

1 

V 

= 

2 

V 

= 

4 

V 

^ 

16 

V 

■=z 

64 

V 

=z 

256 

V 

"~~ 

1024 

—  0,279 

—  0,295 

—  0,313 

—  0,351 

—  0,391 

—  0,432 

—  0.473 


16  =  1  .16 
18  =  1.18 
38  =  2.19 

40  =  2  .  20 

41  =  2.  20V4 
41  =  2  .  2OV8 


*j  Zeitachr.   f.   physik.   Chem.    30,  545-555. 
Chem.  23,  87-88. 
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Die  Verhältnisse  sind  also  hier  ganz  dieselben,  wie  bei  den  Metall- 
elektroden, doch  sind  die  Differenzen  für  die  Verdünnung  auf  das 
doppelte  Volumen  hier  etwas  gröfser,  als  sie  sich  nach  derNernst'- 
schen  Formel  berechnen.  —  Umgekehrt  wurde  nun  auch  das  Jod- 
kalium constant  gehalten,  aber  die  Menge  des  freien  Jods  variirt 
So  wurde  für  eine  in  Bezug  auf  Jodkalium  V^n- Lösung  gefunden: 


Freies  Jod 

Volt 

Differenzen 

VerdüDnung 

gef. 

her. 

V  =      32 

—  0,300 

V  =       64 

—  0,290 

10 
10 
9 
10 
9 
8 
9 

9,8 
9.1 
9,1 

V  =     128 

—  0,280 

«  =     256 

—  0.271 

r  =     512 

—  0,261 

V  =  1024 

—  0,252 

V  =  2048    

-  0,244 

8,9 

V  =  4096    

—  0,235 

Unter  „berechnet"  sind  die  Differenzen  aufgeführt,  welche  sich 
unter  der  Annahme  ergeben,  dafs  für  das  Potential  die  Concentra- 
üon  des  „freien"  Jods  (J^)  ausschlaggebend  ist,  die  ihrerseits  aus 
den  Untersuchungen  von  Jakowkin^)  über  das  Gleichgewicht: 

entnommen  werden  kann.  Wie  man  sieht,  ist  die  Uebereinstim- 
mung  eine  ausgezeichnete.  Die  Potentiale  von  Metalloidelektroden 
sind  also  nach  den  Formeln  berechenbar,  welche  sich  für  Metall- 
elektroden so  trefflich  bewährt  haben.  —  In  einer  Arbeit  „Studien 
über  Oxydationspotentiale"  hat  F.  Crotogino')  diese  Ver- 
suche noch  nach  verschiedenen  Richtungen  hin  ausgedehnt 

Emil  Böse 3)  hat  eine  sehr  ausfuhrliche  Untersuchung  über 
die  elektromotorische  Wirksamkeit  der  elementaren  Gase 
veröffentlicht.  Die  mit  Gasen  gesättigten  Metalle  betrachtet  der 
Verfasser  als  feste  Lösungen.  Damit  sich  die  Elektroden  mit  den 
Gasen  möglichst  rasch  sättigen,  sind  sie  möglichst  dünn  zu  nehmen, 
da  die  Diffusion  nur  sehr  langsam  erfolgt  In  Folge  hoher  dis- 
sociirender  Wirkung  der  Metalle  sollen  die  gelösten  Gase  mehr 
oder  weniger  vollständig  in  Atome  gespalten  sein.  Bis  zur  Her- 
stellung constanter  Potentiale  sind  oft  sehr  lange  Zeiträume  er- 
forderlich, doch  gelingt  es  schliefslich,  mit  verschiedenen  Elektroden 
Potentiale  zu  erreichen,  die  nur  um  Hunderttausendstel  Volt  diffe- 
riren.  Wenn  man  genügend  lange  wartet,  verschwinden  so  auch  die 
räthselhafben  Potentialunterschiede,  die  Smale  an  sauren  und  basi- 


*)  Dieses  Jahrb.  1896,  S.  56.    —    •)  Zeitschr.   f.   anorg.  Obern.  24,   225 
—262.  —  »)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  34,  700—760. 
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sehen  Knallgasketten  beobachtete.  In  der  Enallgaskette  mit  neu- 
tralem Elektrolyten  bildet  sich  das  Wasser  an  beiden  Elektroden 
im  Verhältnifs  der  Ueberfuhrungszahlen  des  Wasserstoff-  und  des 
Hydroxylions ,  während  in  alkalischen  Elektrolyten  die  Wasser- 
bildung wesentlich  an  der  Wasserstoffelektrode,  in  sauren  an  der 
Sauerstoffelektrode  erfolgt.  Die  Spannung  der  Enallgaskette  fällt 
mit  dem  unteren  Zersetzungspunkte  des  Wassers  überein,  die  Enall- 
gaskette ist  also  hier  umkehrbar,  der  zweite  Zersetzungspunkt  bei 
1,67  Volt  aber  entspricht  keinem  umkehrbaren  Vorgange.  Der 
Verfasser  nimmt  an,  dafs  die  Ionen  einer  elektromotorisch  wirk- 
samen Substanz  schon  in  der  Elektrode  vorgebildet  seien,  so  dafs 
sich  die  elektrolytische  Lösungstension  darstellt  als  Product  aus 
dem  osmotischen  Druck  dieser  vorgebildeten  Ionen  und  dem  elek- 
trolytischen Vertheilungscoefficienten. 

lieber  das  Potential  des  Silbers  in  einheitlichen  Lösungen  von 
Elektrolyten,  die  mit  Silbersalzen  Niederschläge  geben,  wie  Chlor- 
kalium, Bromkalium  u.  s.  w.,  sind  wir  auf  Grund  sehr  zahh*eicher 
Messungen  ausreichend  orientirt  Darüber  jedoch,  was  Silber  in 
gemischten  Lösungen  derartiger  Elektrolyte  für  ein  Potential  an- 
nimmt, war  nichts  bekannt,  wohl  aber  war  die  Vermuthung  aus- 
gesprochen worden,  dafs  hier  nur  derjenige  Stoff  als  das  Potential 
bestimmend  in  Betracht  kommen  würde,  der  die  schwere  lösliche 
Silberverbindung  gebe.  Silber  müfste  demnach  in  einer  gemischten 
Kaliumchlorid-  und  Kaliumbromidlösung ,  abgesehen  von  kleinen 
Nebenwirkungen,  dasselbe  Potential  geben,  welches  auftreten 
würde,  wenn  nur  das  Bromkalium  für  sich  allein  vorhanden  wäre. 
Diese  Annahme  mufste  aber  erschüttert  werden  durch  den  von 
F.W.  Küster  gelieferten  Nachweis^),  dafs  aus  gemischten  Halogen- 
salzlösungen durch  Silberlösung  niemals  einheitliche  Niederschläge 
gefällt  werden  können,  dafs  vielmehr  bei  fractionirter  Fällung  stets 
isomorphe  Mischungen  auftreten,  die  eine  lückenlose  Mischungsreihe 
darstellen.  Diese  lückenlose  Reihe  bildet  nun  bei  der  Silberelek- 
trode eine  lückenlose,  sich  in  der  Zusammensetzung  nur  ganz  all- 
mählich ändernde  Reihe  von  Depolarisatoren ,  deren  Enden  durch 
reines  Chlorsilber  und  reines  Bromsilber  gebildet  werden.  Es  liefs 
sich  daher  erwarten,  dafs  in  den  gemischten  Lösungen  von  Chlor- 
und  Bromkalium  Silber  Potentiale  zeigen  würde,  die  sich  ganz 
stetig  von  denen  in  Chlorkalium  zu  denen  in  Bromkalium  ändern 
würden.  F.  W.  Küster  und  A.  Thiel*)  haben  diese  Annahme 
geprüft  und  vollständig  bestätigt  gefunden.  In  einer  Arbeit  „Das 
Potential  des  Silbers  in  Lösungen  seiner  gemischten 
Halogensalze**  wurden  zunächst  die  mit  Gemischen  von  Chlor- 
kalium und  Bromkalium  erhaltenen  Resultate  mitgetheilt. 


*)  Dieses  Jahrb.  1899,  S.  17.  —  *)  Zeitochr.  f.  anorg.  Chem.  23,  25—27. 
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Mol.-Proc.  AgBr 
im  Niederschlag 

MoL-Proc.  KBr 
in  Lösung 

MilU-Volt 

0,00 

0,000 

—  510.0 

7,32 

0,027 

—  508,7 

14.4 

0,056 

—  507,0 

21,3 

0,086 

—  506,0 

34,5 

0,155 

—  502,0 

46,5 

0,226 

--497,1 

62,1 

0,371 

—  489,8 

86,2 

1,140 

—  470,1 

98,4 

9,023 

—  420,0 

99,6 

39,007 

—  382,5 

100,0 

100,000 

—  362,0 

Die  erste  Spalte  giebt  die  ZusammensetzuDg  des  gemiBchten  Chlor- 
Bromsilber-Niederschlages ,  der  mit  einer  gemischten  Chlor-Brom- 
kaliam-Lösung  im  Gleichgewicht  ist,  deren  Zusammensetzung  sich 
aus  der  zweiten  Spalte  ergiebt  Die  dritte  Spalte  läfst  erkennen, 
welches  Potential  eine  SUberelektrode  in  Berührung  mit  einer 
solchen  Lösung,  die  in  Bezug  auf  das  Gesammthalogen  normal 
ist,  annimmt.  Als  Bezugswerth  dient  die  Norroalelektrode  mit 
—  560,0  Millivolt.  —  A,  ThieP)  hat  dann  diese  Untersuchungen 
noch  fortgesetzt  und  auch  noch  andere  StofTpaare,  z.  B.  Bromkalinm- 
Jodkalium,  hinzugezogen.  Als  Resultat  bezüglich  der  Potentiale 
kann  gesagt  werden:  Umkehrbare  Elektroden  zweiter  Art  geben 
mit  nicht  einheitlichen  Depolarisatoren  Mischpotentiale,  wenn 
die  Depolarisatoren  mischbar  sind  (zu  isomorphen  Mischungen  oder 
festen  Lösungen),  sie  geben  aber  keine  Mischpotentiale,  wenn  die 
Depolarisatoren  keine  Mischungsreihe  geben.  Aus  den  Potentialen 
liefsen  sich  nun  auch  in  bekannter  Weise  die  Löslichkeiten  dieser 
so  äufserst  schwer  löslichen  gemischten  Halogensilberniederschläge 
ableiten. 


Mol.-Proc.  AgBr 

des 

Niederschlages 

Löslichkeit 
X  10« 

Mol.-Proc.  AgBr 

des 
Niederschlages 

Löslichkeit 
X   10« 

0,00 
7,33 
14,5 
21,6 
35,3 
47,9 

1409 
1406 
1362 
1344 
1250 
1145 

63,5 
86,9 
98,5 
99,7 
100,0 

1005 

716 

311 

170 

80,8 

In  dem  Mafse,  wie  das  Bromsilber  im  Niederschlage  zunimmt,  wird 
er  also   immer   schwerer  löslich.     Es   dürfte   interessant  und  sehr 


*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  24,  1—64. 
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lehrreich   sein,  hier   einige    der  neueren  Löslichkeitsbestimmungen 
X  10^  der  Halogensilberverbindungen  zusammenzustellen: 


Autoren 


Temperatur 

AgCl 

AgBr 

18« 

1170 

200 

13,8 

970 

185 

18 

1100 

200 

Zimmer 

4610 

196 

25 

1250 

66 

25 

1410 

81 

AgJ 


Kohlrausch  und  Böse     .    . 

HoUeman 

Kohlrausch  und  Holhorn 

Specketer     

Goodwin 

Küster  und  Thiel     .    .    .    . 


60 
130 

40 
1,7 
0,97 
1,05 


Gröfseren  Mangel  an  Uebereinstimmung  kann  man  nicht  wünschen. 
Während  bei  dem  leichter  löslichen  Chlorsilber  die  durch  Leit- 
fahigkeits-  und  Potentialmessung  erhaltenen  Werthe  noch  recht 
leidlich  stimmen  (nur  Specketer  fällt  ganz  heraus),  fehlt  die 
Uebereinstimmung  beider  Methoden  bei  dem  schwerst  löslichen 
Jodsilber  ganz.  Nur  zwischen  Goodwin  einerseits  und  Küster 
und  Thiel  andererseits  ist  durchgehends  befnedigende  Ueberein- 
stimmung zu  verzeichnen.  Diese  Werthe  dürften  der  Wahrheit 
wohl  am  nächsten  kommen. 

N.  T.  M.  Wilsmore^)  hat  die  Potentiale  der  Elemente  gegen 
Lösungen,  die  bezüglich  der  von  den  Elementen  gebildeten  Ionen 
normal  sind,  zusammengestellt  und  durch  eigene  Messungen  er- 
gänzt Als  Bezugswerth  hat  er  die  Wasserstoffelektrode  gleich 
Null  gesetzt.  Die  Norraalcalomelelektrode  zeigt  gegen  diese  den 
Werth  —  0,283  ±  0,001  Volt.  Als  Potential  der  Knallgaskette 
fand  der  Verfasser  den  sich  sehr  schnell  einstellenden  Werth 
1,075  Volt,  der  aber  immer  weiter  und  langsamer  auf  etwa  1,119  Volt 
stieg.  Er  fand  dann  an  der  Sauerstoffseite  Wasserstoffsuperoxyd, 
was  im  Hinblick  darauf  sehr  merkwürdig  ist,  dass  Wasserstoff- 
superoxyd die  Spannung  herabsetzt.  Der  Verfasser  hält  die  folgen- 
den Spannungen  für  die  wahrscheinlichsten: 

K  . 

Na 

Ba 

Sr 

Ca 

Mg 

Mg 

AI 

Mn 

Zn 

Cd 


(^ 

h3,20) 

Fe    . 

h  0.340 

(" 

-2,82) 

TI    . 

-  0,322 

(- 

-  2,82) 
-2,77) 

Co    . 

-  0,232 

Ni    . 

J 

-  0,228 

(- 

-  2,56) 

Sn    .    . 

<H 

h  0,192 

(- 

-  2,54) 

Ph   . 

- 

-0,140 

?- 

-  1,491 

H     .    . 

H 

t  0,000 

?^ 

h  1,276 

-  1,075 

-  0,770 

Cu   .    . 
As    . 
Bi     . 

—  0,329     1 
<  — 0,293 
.  <  — 0,391 

H 

-  0,420 

Sb    .    . 

<- 

-  0,466 

Hg  .    . 

—  0,750 

Ag  .    . 

—  0,771 

Pd    .    . 

.   <— 0,789 

Pt    .    . 

.    .   <  — 0,863 

Au  .    . 

.   <  — 1,079 

J.    .    . 

—  0,520 

Br    .    . 

—  0,993 

0     .   . 

—  1,119 

Cl     .    . 

.    .         —1,417 

Fl    .    .    , 

.       (- 1,96) 

*)  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  35,  291—332. 
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Die  eingeklammerten  Werthe  sind  nur  berechnet  und  deshalb  nicht 
zuverlässig.  Für  die  Platin  •  Luftelektrode  konnte  der  Verfasser 
cou staute  Zahlen  nicht  erhalten.  —  Gegen  die  Anwendung  der 
Wasserstoffelektrode  als  Bezugselektrode  hat  sich  W.  Ostwald^ 
gewendet  Er  hält  die  Calomelelektrode  für  weit  zuverlässiger, 
namentlich  da  sie  gegen  die  Aenderungen  des  Barometerstandes 
unempfindlich  ist  Die  Vio'^oi'i^&l'Calomelelektrode  sei  die  fiir  den 
praktischen  Gebrauch  bei  Weitem  zweckmäfsigste.  Man  solle  die 
Normal  -  Calomelelektrode  gleich  — 0,56,  die  Vi  o"  Normal -Calomel- 
elektrode gleich  — 0,616  Volt  setzen,  dann  könnten  die  richtigen 
Zahlen  von  den  gefundenen  höchstens  um  einige  Millivolt  ab- 
weichen. Der  Verfasser  rechnet  dann  die  Wilsmore' sehen  Zahlen 
auf  die  Quecksilberelektroden  um.  Wilsmore  sowohl  wie  Ost- 
wald haben  sich  dann  nochmals  zu  der  in  Rede  stehenden  Frage 
geäufsert*). 

Wenn  mau  den  elektrolytischen  Lösungsdruck  zweier  Metalle 
kennt,  so  läfst  sich  der  osmotische  Druck  der  Metallionen  und  da- 
mit die  Zusammensetzung  berechnen,  welche  eine  Lösung  haben 
mufs,  damit  sich  bei  ihrer  elektrolytischen  Zersetzung  die 
Metalle  beider  als  Legirung  ausscheiden.  J.  Livingstone  R. 
Morgan^)  hat  diese  Möglichkeit  speciell  für  die  Abscheidung  von 
Messing  discutirt  Er  zeigt,  wie  sich  auf  theoretischem  Wege 
unter  Zuhülfenahme  einiger  weniger  einfacher  Versuche  die  Zu- 
sammensetzung geeigneter  Lösungen  ermitteln  läfst 

Wenn  man  eine  gemischte  Lösung  von  Salzen  zweier  ver- 
schiedener Metalle  mit  steigender  Spannung  elektrolysirt,  so  er- 
wartet man,  dafs  sich  zunächst  das  „edlere'^  Metall  abscheide. 
Nach  einer  Mittheilung  von  F.  W.  Küster*)  ist  das  nun  aber 
keineswegs  immer  der  Fall;  denn  es  schied  sich  z.  B.  bei  der 
Elektrolyse  sowohl  einfacher  wie  auch  complexer  Salze  des  Eisens 
und  Nickels  in  gemischtßr  Lösung  stets  mehr  Eisen  aus,  als  es  der 
Zusammensetzung  der  Lösung  entsprach,  und  zwar  verschob  sich 
das  Mengenverhältnifs  immer  mehr  zu  Gunsten  des  Eisens,  je 
schwächer  die  Ströme  wurden.  Ganz  analog  verhielten  sich 
Mischungen  von  Zinksalzen  und  Eisensalzen,  wo  das  Zink  ver- 
hältnifsmäfsig  reichlicher  abgeschieden  wurde  als  das  Eisen,  und 
auch  in  wachsendem  Verhältnifs  bei  abnehmender  Stromstärke. 
Eine  Erklärung  für  diese  ganz  unei*warteten  Verhältnisse  läfst  sich 
einstweilen  wohl  noch  nicht  geben. 

In  flüssigem  Ammoniak  gelöste  Salze  zeigen  ein  so  beträcht- 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  35,  333—339.  —  *)  Ibid.  36,  90—98.  — 
')  Joum.  Amer.  Chem.  Soo.  22,  93—99.  —  *)  Verh.  d.  Ges.  Deutsch.  Natur- 
forscher und  Aerzte  1899,  S.  124—128;  siehe  auch  Toepffer,  Dissertation, 
Breslau  1900. 
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liebes  Leitvermögen,  wie  man  es  sonst  nur  bei  wässerigen  Lösungen 
zu  finden  pflegt  Es  liegt  deshalb  nahe,  die  sonstigen  Eigen- 
schaften des  flüssigen  Ammoniaks  mit  denen  des  Wassers  zu  ver- 
gleichen. Beide  Lösungsmittel  haben  z.  B.  eine  grosse  Dielektri- 
citätsconstante ,  doch  ist  immerhin  die  des  Ammoniaks  sehr  viel 
kleiner  als  die  des  Wassers.  Die  Wanderungsgeschwindigkeit  der 
Ionen  ist  in  Ammoniak  nicht  ungewöhnlich  grofs,  wie  durch  Ver- 
suche nachgewiesen  werden  konnte.  Die  Leitfähigkeit  des 
reinen,  auf  das  sorgfältigste  gereinigten  flüssigen  Ammoniaks 
wurde  von  C.  FrenzeP)  sehr  viel  kleiner  gefunden,  als  bislang 
angegeben  ist;  sie  beträgt  bei  —  79,3o  nur  1,33 .  lO-'^Ohm-^om"^ 
und  bei  —  73,6o  nur  1,47 .  10-' Ohm"^  cm-^  Sie  ist  also  vier- 
bis  fünfmal  gröfser  als  die  des  Wassers.  Der  Verfasser  hat  auch 
Zersetzungsspannungen  gemessen.  Lösungen  verschiedener  Salze 
in  Ammoniak  gaben  Curven,  in  welchen  der  Verfasser  Knicke 
fand,  die  bei  0,48,  0,66  und  0,78  Volt  immer  wiederkehren  sollen, 
er  nimmt  an,  dass  bei  diesen  Spannungen  die  Ionen  NH2',  NH" 
und  N'"  ihre  Ladungen  abgeben.  Schon  im  vorigen  Jahre  hatten 
auch  Edward  C.  Franklin  und  Charles  A.  Kraus  das  Ammo- 
niak als  Lösungsmittel  für  Salze  studirt^)  und  in  diesem  Jahre 
haben  sie  ihre  diesbezüglichen  Untersuchungen  weiter  fortgesetzt'). 
Sie  fanden,  dafs  die  Salze  im  Ammoniak  mit  wenig  Ausnahmen 
nur  etwas  weniger  ionisirt  sind  als  im  Wasser.  Die  Grenze  der 
molekularen  Leitfähigkeit  der  binären  Salze  im  Ammoniak  ist  bei 
—  38^  etwa  290  bis  340  Kohlrausch-Einheiten,  also  gröfser  als 
im  Wasser  von  Zimmertemperatur.  Die  Wanderungsgeschwindig- 
keit der  Ionen  im  Ammoniak  ist  also  gröfser  als  die  im  Wasser. 
Das  Ostwald'sche  Verdünnungsgesetz  hat  für  die  binären  Salze 
annähernde  Gültigkeit.  Quecksilbercyanid  und  Silbercyanid  leiten 
zwar  in  der  ammoniakalischen  Lösung,  aber  merkwürdiger  Weise 
ändern  sie  die  molekulare  Leitfähigkeit  kaum  mit  der  Verdünnung. 
Strontiumnitrat  hat  eine  grofse  Leitfähigkeit,  wie  zu  erwarten, 
bei  ihm  nimmt  als  temärem  Elektrolyten  die  Spaltung  mit  der 
Verdünnung  weit  mehr  zu,  als  bei  den  binären  Elektrolyten. 
Merkwürdiger  Weise  sind  auch  einige  Nitroverbindungen  und 
Amidoverbindungen  in  der  ammoniakalischen  Lösung  gute  Leiter. 
Dafs  Lösungen  von  Alkalimetallen  in  Ammoniak  gute  Leiter  sind, 
und  zwar  Leiter  erster  Ordnung,  war  bekannt;  es  ist  noch  hinzu- 
zufügen, dafs  diese  Lösungen  ihre  Leitfähigkeit  mit  der  Verdün- 
nung kaum  ändern. 

F.    Dolezalek*)    hat   den    Temperaturcoefficienten    des 


^)  Zeitsohr.  f.  Elektrochem.  6,  477—480,  485—489,  493—500.  —  *)  Dieges 
Jahrh.  1899,  S.  54.  —  •)  Amer.  Chem.  Journ.  23,  277—313.  —  *)  Zeitschr. 
f.  Elektrochem.  6,  517—519. 
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Accumulators  studirt  und  ist  dabei  zu  sehr  bemerkenswerthen 
Resultaten  gelangt  Wie  schon  bekannt  ist,  steigt  die  elektro- 
motorische Kraft  mit  der  Temperatur,  jedoch  nur  sehr  weni^.  Der 
TemperaturcoSfBcient  läfst  sich  aus  der  bekannten  Wärmetönung 
der  Vorgänge  im  Acoumulator  berechnen.  Wenn  man  die  Con- 
centration  der  Schwefelsäure  kleiner  macht  als  üblich,  so  wird  der 
Temperaturcoef&oient  auch  kleiner,  bis  er  bei  0,7  normaler  Säure 
Null  wird.  Bei  noch  schwächeren  Säuren  fällt  dann  die  elektro- 
motorische Kraft,  wenn  die  Temperatur  steigt.  Ist  die  Säure  etwa 
0,0005  normal,  so  hat  ein  Accumulator  von  100®  eine  0,6  Volt 
kleinere  Spannung  als  ein  solcher  von  10^  Mit  dem  einen  Accu- 
mulator könnte  man  den  anderen  unter  Gewinn  von  0,6  Volt 
laden.  Hierbei  würde  Wärme  weit  vollständiger  in  Elektricität 
umgesetzt  werden,  als  es  mit  Dampfmaschine  und  Dynamo  möglich 
ist.  Diese  Elektricitätsbereitung  scheitert  jedoch  leider  an  dem 
Umstände,  dafs  ein  mit  so  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllter 
Accumulator  nichts  technisch  Vei'werthbares  ist. 

Wie  Caspari  gefunden  hatte  ^),  ist  bei  verschiedenen  Metallen 
eine  verschiedene  Spannung  zur  elektrolytischen  Abscheiduug  von 
Wasserstoff  erforderlich.  Für  Platin  ist  die  „Ueberspannung"  nur 
klein,  für  Blei  grofs.  Deshalb  braucht  man  zur  Knallgasentwicke- 
lung zwischen  Platin elektroden  nur  1,7  Volt,  während  im  Accu- 
mulator Knallgas  erst  bei  sehr  viel  höherer  Spannung  auftritt  In 
diesem  tritt  zunächst  statt  des  Knallgases  unter  Verbrauch  von 
Bleisulfat  Schwefelsäure,  Blei  und  Bleisuperoxyd  auf,  wofür  weit 
mehr  Energie  verbraucht  wird.  Ein  interessanter  Versuch,  welcher 
diese  Verhältnisse  näher  illustrirt,  wird  von  W.  N ernst  und 
F.  Dolezalek')  in  einer  Arbeit  über  die  Gaspolarisation  im 
Accumulator  mitgetheilt  Wenn  man  bei  der  Elektrolyse  von 
verdünnter  Schwefelsäure  als  Kathode  eine  Platinschale  nimmt,  die 
etwas  Bleisulfat  enthält,  so  wird  mit  einer  Bleisuperoxydanode  bei 
einer  Spannung  von  nur  1,60  Volt  an  der  Kathode  Wasserstoff 
entwickelt,  ohne  dafs  das  Bleisulfat  reducirt  wird.  Wird 
aber  statt  der  Platinschale  eine  Bleischale  genommen,  so  tritt  der 
Wasserstoff  unter  gleichzeitiger  Reduction  des  Bleisulfats  erst  bei 
1,92  Volt  auf.  Gegen  Ende  der  Ladung  des  Accumulators  steigt 
die  Spannung  bekanntlich  noch  mehr  an.  Es  erklärt  sich  das 
daraus,  dafs  durch  Verbrauch  des  Bleisulfats  die  Lösung  an  Blei- 
ionen verarmt,  so  dafs  eine  immer  höhere  Spannung  erforderlich 
wird,  die  noch  vorhandenen  Bleiionen  abzuscheiden. 

Im  Anschlufs  an  diese  Arbeit  haben  sich  auch  Strafser  und 


*)  Vergl.  dieses  Jahrb.  1899,   B.  29.    —    ■)  Zeitscbr.  f.  Elektrochem.  6 
549—550. 
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GabP)  mit  der  Gaspolarisation  im  Bleiaccumulator  beschäf- 
tigt. Gegenstand  der  Untersuchung  war  im  Besonderen  der  Ein- 
flufs  eines  Antimongehaltes  des  verwendeten  Bleies.  An  reinem 
Antimon  entwickelt  sieb  der  Wasserstoff  schon  bei  0,31  Volt 
kleinerer  Spannung  als  an  reinem  Blei,  wäbreud  die  für  Wasser- 
stoffentwickelung an  Antimonlegirungen  erforderlichen  Spannungen 
zwischen  den  fär  die  Entwickelung  an  den  reinen  Metallen  er- 
forderlicben  Spannungen  liegen  und  sich  von  der  Zusammensetzung 
der  Legirungen  abhängig  erweisen.  Die  Spannung  des  fertig  ge- 
ladenen Accumulators  ist  aber  gleich  grofs,  wenn  reines  Blei  oder 
Hartblei  mit  24  Proc.  Antimon  zur  Anwendung  gelangte.  Der 
Wasserstoff  entwickelt  sich  am  schwersten  an  dichtem  Blei,  leichter 
an  reinem  Bleischwamm  und  noch  um  0,1  Volt  früher  an  antimon- 
haltigem  Bleischwamm.  Deshalb  ist  es  für  die  Wasserstoffent- 
wickelung gleichgültig,  ob  das  Gitter  der  Platten  aus  reinem  Blei 
oder  aus  Hartblei  besteht,  wenn  nur  die  Masse  reines  Blei  ist 
Die  Ueberspannung  wird  durch  Antimongehalt  erst  dann  kleiner^ 
wenn  das  Antimon  aus  dem  Gitter  in  die  Masse  gelangt 

In  seiner  Arbeit  „Beiträge  zur  Theorie  des  Accumu- 
lators^^) hatte  F.  Dolezalek  die  Hydrolyse  des  Bleisulfats  zu 
15  Proc.  berechnet  Bei  der  zu  Grunde  liegenden  Berechnung  war 
die  Dampfdruckerniedrigung  des  gelösten  Bleisulfats  gegen  die 
der  Schwefelsäure  vernachlässigt.  Für  sehr  verdünnte  Lösungen 
jedoch  ist  diese  Vernachlässigung  nicht  statthaft,  vielmehr  ergiebt 
sich  bei  Berücksichtigung  der  durch  das  Bleisulfat  veranlafsten 
Dampfdruckverminderung,  dafs  das  Salz  in  reiner  wässeriger  Lösung 
nur  zu  5  Proc.  gespalten  ist  3). 

Wenn  ein  Elektrolyt  zugleich  Ferro-  und  Ferriionen  enthält, 
so  kann  man  durch  denselben  Strom  hindurchschicken,  ohne  dafs 
der  Elektrolyt  verändert  wird,  denn  es  werden  dann  an  der  Anode 
ebenso  viel  Ferroionen  aufgeladen,  wie  an  der  Kathode  Ferriionen 
entladen  werden.  Die  Concentrationsverschiebungen  gleichen  sich 
durch  Diffusion  und  Strömung  aus,  so  dafs  der  Elektrolyt  scheinbar 
metallisch  leitet.  Das  wird  um  so  leichter  erfolgen,  je  concentrirter  der 
Elektrolyt  in  Bezug  auf  die  betreffenden  Ionen  ist  und  je  kleiner  die 
Stromdichte  erhalten  wird.  Durch  diesen  Vorgang  entstehen  natür- 
lich Stromverluste,  die  z.  B.  für  Accumulatoren  verhängnifsvoU 
werden  können.  K.  Elbs*)  hat  diesen  Fall  experimentell  unter- 
sucht. Wenn  die  Accumulatorsäure  0,01  Proc.  Eisen  enthält,  ist 
der  Stromverlust  schon  merklich,  bei  1  Proc.  Eisen  kann  er  auf 
97  Va  Proc.  steigen.    Deshalb  darf  eine  Accumulatorsäure  höchstens 


*)  Zeltschr.  f.  Elektrochem.  7,    11—13.  —  *)  Dieses  Jahrb.  1899,   S.  30. 
—  ■)  Zeltschr.  f.  Elektrochem.  6,  537.  —  *)  Ibid.  7,  261—263. 
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0,005  Proc.  Eisen  enthalten,  d.  h.  sie  darf  beim  Uebersättigen  mit 
Ammoniak  keine  Eisenreaction  mehr  geben. 

Photochemie. 

Es  war  behauptet  worden,  dafs  jede  der  beiden  Linien  des 
Natriumspcctrnms  doppelt  sei.  Ch.  Fabry  und  A.  Perot^) 
haben  das  Phänomen  geprüft  und  gefunden,  dafs  in  der  That  jede 
der  beiden  Linien  durch  eine  dunkle  Linie  nochmals  halbii*t  ist. 
Die  theilenden  Linien  aber  zeigten  sich  mit  der  Temperatur  ver- 
änderlich, mit  steigender  Temperatur  wurden  sie  immer  breiter. 
Schliefslich  zeigte  sich,  dafs  es  sich  augenscheinlich  nur  um  eine 
Umkehr  des  Spectrums  handele,  indem  das  Licht  des  glühenden 
Natriumdampfes  durch  die  umgebenden,  kühleren  Natriumdämpfe 
in  bekannter  Weise  absorbirt  wurde.  Die  beiden  Natriumlinien 
sind  also  in  Wahrheit  einfach. 

Die  Thatsache,  dafs  die  Qlüh^rümpfe  der  Auerlampen  so 
stark  leuchten,  hat  man  auf  verschiedene  Weise  zu  erklären  ver- 
sucht. Einerseits  nimmt  man  an,  dafs  die  Temperatur  der  Strümpfe 
die  normale  der  Bunsenflamme  sei,  dafs  aber  der  Strumpfmasse  ein 
anormal  starkes  Lichtausstrahlungsvermögen  innewohne;  anderer- 
seits glaubt  man  den  Effect  dadurch  erklären  zu  sollen,  dafs  die 
Strnmpfmasse  den  Verbrennungsprocefs  katalytisch  beschleunige, 
BO  dafs  die  Temperatur  an  der  Oberfläche  der  Leuchtstrümpfe  in 
der  That  sehr  viel  höher  sei,  als  in  der  übrigen  Flamme.  Letztere 
Auffassung  schien  durch  Versuche  Ei  tn  er 's  gestützt  zu  werden. 
Gegen  diese  hat  nun  aber  Herm.  Thiele*)  mit  Recht  Einwände 
geltend  gemacht  In  einer  Arbeit  „üeber  das  Leuchten  der 
Auerglühkörper"  macht  er  Mittheilung  über  Versuche,  ver- 
schiedene Körper  mit  Hülfe  der  sehr  heifsen  Luftschicht  zu  er- 
hitzen, die  sich  über  einem  arbeitenden  W eh nelt- Unterbrecher 
befindet.  Hierbei  zeigte  sich  nun,  dafs  die  fragliche  Cer- Thor- 
Mischung  in  der  That  ein  wesentlich  höheres  Lichtemissionsver- 
mögen als  specifische  Eigenschaft  besitzt,  und  dafs  gerade  die 
Mischung,  welche  für  Glühstrümpfe  die  geeignetste  ist,  auch  diese 
speciflsche  Eigenschaft  im  höchsten  Mafse  aufweist. 

Wenn  es  sich  bei  der  Schwärzung  von  Halogensilber  durch 
Licht  um  einen  umkehrbaren  Procefs  handelt,  so  wäre  ein  Gleich- 
gewicht denkbar  zwischen  Licht  und  chemischer  Affinität  Es  gilt 
dann  zunächst,  das  Verhältnifs  zwischen  Lichtstärke  und  Halogen- 
concentralaon  festzustellen.     Ueber   in  dieser  Richtung  ausgeführte 


^)    Compt.   rend.   130,    653—655.     —     *)   Ber.   d.   d.    ehem.   Ges.    33, 
183—187. 
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Versuche  berichtet  R.  Luther^)  in  einer  Arbeit  „Studien  über 
umkehrbare  photocbe mische  Prooesse".  Aus  der  Kette 
Silber  |  Cblorsilber  |  Salzsäure  |  Halogen  |  Platin  liefs  sich  die  Affi- 
nität zwischen  Silber  und  Halogen  ableiten.  Auch  konnte  die 
Halogenooncentration  ermittelt  werden,  welche  einer  Lichtwirkung 
das  Gleichgewicht  hielt  Mit  der  Theorie  übereinstimmende  Resul- 
tate konnten  aber  nicht  gewonnen  werden,  so  dafs  es  sich  hier 
wohl  nicht  um  umkehrbare  Processe  handelt  —  Interessant  und 
wichtig  ist,  dafs  zur  Bleichung  (Vernichtung)  des  latenten  wie  des 
sichtbaren  Bildes  dasselbe  Oxydationspotential  erforderlich  ist,  dafs 
also  beide  Bilder  aus  derselben  Verbindung  bestehen  müssen. 
Für  das  Chlorsilberbild  ist  dieses  Potential  1,44  Volt,  für  das 
Bromsilberbild  1,14  Volt  Noch  ein  anderes,  sehr  wichtiges  Messungs- 
resultat wurde  erhalten:  als  zu  Silberpulver  steigende  Mengen  der 
Halogene  gesetzt  wurden,  stiegen  die  Potentiale  anfangs  sehr 
langsam,  als  das  zugesetzte  Halogen  V'a  Aequ.  betrug,  stieg  aber 
beim  Chlor  das  Potential  sehr  rasch  auf  1,44,  beim  Brom  auf 
1,14.  Hier  blieben  nun  aber  die  Potentiale  constant,  bis  1  Aequ. 
der  Halogene  zugegeben  war.  Hieraus  ist  zu  schliefsen:  es  existiren 
die  Verbindungen  Agj  Cl  und  Agj  Br  einerseits,  die  Verbindungen 
AgCl  und  AgBr  andererseits.  Zwischenliegende  Verbindungen, 
wie  z.  B.  Ag:jCl  oder  AgaClj,  deren  Existenz  zuweilen  behauptet 
wurde,  giebt  es  nicht,  ebensowenig  lösen  sich  die  Verbindungen 
Ag2Cl  und  AgCl  gegenseitig  auf.  Das  latente  und  das  sichtbare 
Bild,  welche  durch  Belichten  von  Halogensilber  bei  Abwesenheit 
organischer  Substanzen  auftreten,  bestehen  wahrscheinlich  aus  den 
Subhalogenverbindungen.  Die  hier  geschilderten  Resultate  hat  der 
Verfasser  auch  in  einer  vorläufigen  Notiz  über  die  Natur  des 
latenten  Bildes  und  den  sogenannten  Eder'schen  Versuch 
mitgetheilt 2).  Wenn  man  Silber  ohne  Druck  auf  eine  Trocken- 
platte bringt,  so  mifsglückt  der  Eder'sche  Versuch,  wenn  man  in 
die  Bromsilbergelatineplatte  aber  Silberpulver,  Quarzpulver  oder 
Silberbromür  einreibt,  so  kommt  beim  Entwickeln  unter  dem  Quarz 
keine  Schwärzung  vor,  wohl  aber  unter  dem  Silber  und  noch 
mehr  unter  dem  Silberbromür. 

Mit  der  Theorie  des  photographischen  Processes  hat 
sich  auch  J.  Precht*)  beschäftigt  Er  führt  eine  ganze  Reihe 
von  Thatsachen  an,  welche  es  unwahrscheinlich  machen,  dafs  das 
latente  Bild  aus  metallischem  Silber  bestehe,  wie  man  es  bei  dem 
entwickelten  und  fixirten  Bilde  anzunehmen  hat;  denn  letzteres 
verschwindet  durch  kalte,  concentrirte  Salpetersäure  bis  auf  kleine, 
vielleicht  nicht  aus  Silber  bestehende  Spuren  fast  momentan,  wäh- 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  30,  628—660.  —  ■)  Arcb.  f.  wisseuschaftl. 
Photogr.  1,  272—274.  —  *)  Ibid.  2,  1—8. 
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rend  das  latente  Bild  durch  die  Salpetersäure  nur  sehr  langsam 
zerstört  wird.  Der  in  Salpetersäure  nicht  lösliche,  also  wohl  nicht 
aus  Silber  bestehende  Antheil  des  fertigen  Bildes  entsteht  übrigens 
erst  durch  die  Fixation  und  ist  vielleicht  Schwefelsilber;  denn  das 
unfixirte,  nur  entwickelte  Bild  ist  in  Salpetersäure  yollständig  lös- 
lich. Aus  der  Möglichkeit  physikalischer  Verstärkung  darf  man 
nicht  auf  Gegenwart  von  Silberkeimen  schliessen.  Bei  kritischer 
Besprechung  derselben  Frage  kommt  K.  Schaum^)  zu  dem 
Schlufs,  dafs  das  latente  Bild  in  allen  seinen  Eigenschafben  weder 
durch  die  Silberkeimtheorie,  noch  durch  die  Subhaloidtheorie,  noch 
durch  die  Structurtheorie  vollständig  erklärt  werde.  Der  Ent- 
wickelungsvorgang  jedoch  beruhe  stets  auf  der  Wirkung  von 
Metall  keimen ,  sei  es  nun,  dafs  diese  in  Folge  von  Oberflächen- 
beschaifenheiten  abgeschieden  würden,  oder  dafs  sie  erst  aus  Sub- 
haloiden  entständen,  oder  dafs  das  Licht  sie  direct  gebildet  habe. 

Die  chemische  Verwandtschaft 

Das  immer  noch  so  dunkle  Capitel  der  Katalyse  wurde  auch 
im  Berichtsjahre  mehrfacher  Bearbeitung  unterzogen.  Alexandre 
de  Hemptinne^)  hat  die  Verseifungsgeschwindigkeit  des  Methyl- 
acetates  unter  dem  beschleunigenden  Einflüsse  von  Salzsäure  in 
Gemischen  von  Wasser  und  Aceton  gemessen.  Wenn  die  Leit- 
fähigkeit durch  Aenderung  der  Lösung  steigt,  so  steigt  auch  die 
Oonstante  der  Reactionsgeschwindigkeit,  jedoch  weniger  schnelle 
Es  ist  eben  nicht  nur  die  Concentration  der  Wasserstoffionen  aus- 
schlaggebend,  sondern  auch  das  Lösungsmittel  als  solches  übt 
einen  katalytischen  Einflufs  auf  die  Verseifung  aus.  Bei  Ver- 
seifungen in  Wasser -Glycerin- Mischungen  treten  diese  Einflüsse 
noch  deutlicher  hervor.  Hier  treten  überhaupt  Störungen  dadurch 
ein,  dafs  sich  Essigsäure  mit  Glycerin  unter  dem  Einflüsse  der 
Salzsäure  verestert. 

Hoch  interessante  Resultate  hat  eine  Untersuchung  von  G.  B  redig 
und  R  Müller  von  Berneck*)  „Ueber  anorganische  Fer- 
mente" ergeben.  In  dem  vorliegenden  ersten  Theile  der  Arbeit 
werden  Mittheilungen  über  Platinkatalyse  und  über  die  chemische 
Dynamik  des  Wasserstoffsuperoxyds  gemacht.  Als  katalysirendes 
Platinpräparat  diente  die  coUoidale  Lösung,  welche  man  nach  Bredig 
aus  einer  Platinkathode  durch  den  Lichtbogen  unter  Wasser  er- 
hält Solche  Präparate  wirken  ganz  vrie  Platinmohr,  gestatten  aber 
ein  genaues  und  bequemes  Dosiren.     In  dieser  Form   wirkt  Platin 


*)  Arch.  f.  wissenschaftl.  Photogr.  2,  9—16.    —    •)  Zeitschr.  f.  phyaik. 
Chem.  31,  35—41.  —  »)  Ibid.  31,  258—353. 

Jahrb.  d.  Chemie.    X.  a 


Digitized  by 


Google 


50  Physikalische  Ohemie. 

nooh  in  ganz  aufserordentlicher  Verdünnung.  Ein  Grammatom 
gelöst  in  70  Mill.  Liter  Wasser  beschleunigt  die  Zersetzung  der 
mehr  als  millionenfachen  Menge  Wasserstoffsuperoxyd  noch  sehr 
mefsbar,  und  zwar  verläuft  die  Zersetzung  monomolekular  nach 
dem  Schema  HaOj  =H,0  +  O  (also  nicht  2H2O2  =  2H2O  +  O,!). 
Fremde  Stoffe  beeinflussen  die  Wirkung  des  Platins  in  sehr  ver- 
schiedener Weise,  oft  sehr  stark.  Besonders  interessant  ist  das 
„Vergiften"  des  Platins.  Merkwürdiger  Weise  wird  das  Platin 
vielfach  durch  dieselben  Stoffe  „getödtet",  welche  auch  die 
organischen  Fermente  unwirksam  machen.  So  wirkt  Blausäure 
1 : 1 000  000  normal  schon  stark  hemmend,  fast  ebenso  stark  Schwefel- 
wasserstoff und  Sublimat  Die  Platinlösung  hat  weiter  mit  den 
organischen  Fermenten  noch  das  gemein,  dafs  sie  sich  von  der 
Vergiftung  „wieder  erholen"  kann.  Die  Wirkung  des  colloidalen 
Platins  auf  Wasserstoffsuperoxyd  kann  nicht  (nach  Gernez)  da- 
durch erklärt  werden,  dafs  es  die  Uebersättigung  der  Lösung  an 
Sauerstoff  mechanisch  aufhöbe,  denn  dann  müfsten  poröse  Körper 
(Qlaspulver)  ebenso  wirken ,  es  müfste  aber  auch  das  colloidale 
JPlatin  andere  übersättigte  Gaslösungen  (Sodawasser)  zum  Auf- 
schäumen bringen,  was  jedoch  nicht  der  Fall  ist  Da  andere 
Colloide  nicht  ebenso  auf  Wasserstoffsuperoxyd  wirken ,  bleibt  die 
Erklärung  des  Vorganges  einstweilen  noch  dunkel. 

Die  Neutralsalzwirkung  bei  Katalysen  ist  von  Hans 
Euler^)  untersucht  worden.  Bei  der  Inversion  des  Rohrzuckera 
durch  Salzsäure  ist  die  Wirkung  kleiner  Mengen  Neutralsalz  von 
der  Concentration  des  Rohrzuckers  nahezu  unabhängig,  bei  gröfseren 
Salzmengen  aber  ist  das  nicht  mehr  der  Fall,  hier  nimmt  die  be- 
schleunigende Wirkung  mit  der  Concentration  des  Rohrzuckers  zu. 
Wenn  die  Temperatur  steigt,  geht  die  Neutralsalzwirkung  zurück. 
Die  Wirkung  des  Salzes  ist  relativ  um  so  stärker,  je  verdünnter 
die  Säure  ist,  bei  concentrii-teren  Säuren  verschwindet  sie  gänzlich. 
Die  Wirkung  der  Salze  auf  die  Ester  ist  viel  kleiner  als  auf 
Zucker.  Merkwürdiger  Weise  wird  die  verseifende  Wirkung  der 
Kalilauge  auf  Ester  durch  Cblorkalium  erhöht,  durch  Kaliumnitrat, 
Kaliumbromid  und  besonders  durch  Kaliumjodid  aber  verringert  — 
Eine  auch  nur  einigermafsen  befriedigende  Erklärung  für  diese 
Erscheinungen  wird  sich  so  leicht  nicht  geben  lassen. 

James  Walker  und  William  Cormack^)  haben 
die  Dissociationsconstante  sehr  schwacher  Säuren 
bestimmt  Folgende  kleine  Tabelle  giebt  einen  üeberblick  der 
Resultate : 


*)  Zeitschr.    f.   physik.   Chem.    32,    348—359,    —    *)  Proc.    Chem.    80c. 
15,  208. 
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Salzsäure  .... 
Essigsäure  .... 
Kohlensäure  .  .  . 
Schwefelwasserstoff 

Borsäure 

Cyanwasserstoff  . 
Phenol 


— 

91,4 

180  000 

1,3 

3  040 

0,174 

570 

0,075 

17 

0,013 

13 

0,011 

1,3 

0,0037 

Die  erste  Zahlenreibe  glebt  die  Ostwald 'sehe  Dissociationscon- 
stante,  um  Nullen  zu  vermeiden,  multiplicirt  mit  10^®,  die  zweite 
Zahlenreihe  giebt  an,  wie  viel  Procent  der  Säuren  in  0,1  normalen 
Lösungen  ionisirt  sind.  Die  Borsäure  z.  B.  ist  also  nur  Vioo  ^<> 
stark  als  Essigsäure. 
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Anorganische  Chemie. 

Von 

W.  Muthmann. 


Unter  den  in  diesem  Jahre  verstorbenen  Chemikern  finden 
sich  drei  Namen,  welche  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie 
bekannt  geworden  sind.  Es  sind  dies  Theodor  Salzer,  der  Ent- 
decker der  Unterphosphorsänre,  Robert  Schneider,  welcher  sich 
durch  seine  zahlreichen  Arbeiten  über  Antimon  und  Wismuth 
grofse  Verdienste  in  der  anorganischen  Chemie  erworben  hat  und 
S.  Shaw,  der  1883  eine  wichtige  Untersuchung  über  die  Penta- 
thionsäure  ausführte.  

Literatur.  Die  in  diesem  Jahre  neu  erschienenen  Lehrbücher 
mögen  nur  dem  Titel  nach  hier  kurz  erwähnt  werden,  da  dieselben 
den  Lesern  dieses  Jahresberichtes  schon  bekannt  sein  dürften: 

J.  H.  van't  Hoff:  Vorlesungen  über  theoretische  und  physi- 
kalische Chemie,  IIL  Beziehungen  zwischen  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung. 

A.  F.  Hollemann:  Lehrbuch  der  Chemie,  H.  Theil,  an- 
organische Chemie;  gemeinschaftlich  mit  W.  Manchot. 
Deutsche  Ausgabe. 

W.  Ostwald:  Grundlinien  der  anorg.  Chemie. 

H.  Erdmann:  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  2.  AufL 

F.  Kr  äfft:  Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie  (anorg.  Theil),  4.  AufL 

R  Arendt:  Technik  der  Experimentalchemie,  3.  AufL 

H.  Moissan:  Le  Fluor  et  ses  compos^s. 

P.  Lebeau:  Le  Silicium  et  ses  combinaisons  artificielles. 

A.  Classen:   Handbuch  der  analytischen   Chemie,   H.  Theil. 

C.  R.  Fresenius:  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen 
Analyse,  I.  Band,  6.  Auflage,  4.  Abdruck. 

W.  V.  Miller  u.  Kiliani:  Kurzes  Lehrbuch  der  analytischen 
Chemie,  4.  Auflage. 

H.  Kays  er:  Handbuch  der  Spectroskopie,  L  Band. 
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A.  Classen:  Ausgewählte  Methoden  der  analytischen  Chemie, 

I.  Band. 
Ad.  Stöokhardt's  Schule  der  Chemie,  20.  Auflage,  bearbeitet 

yon  Lassar-Cohn. 


AUgemeines. 

lieber  die  Namen  der  chemischen  Elemente  hat  Paul  Dier- 
gart^)  eine  etymologische  Untersuchung  angestellt.  —  Edward 
W.  Morley*)  hat  dargelegt,  dafs  unsere  Eenntnifs  über  das  Ver- 
hältnifs  der  Atomgewichte  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  noch 
ziemlich  unbefriedigend  ist,  und  deshalb  weitere,  insbesondere  auch 
gewichtsanalytische  Bestimmungen  wünschenswerth  sind. 

N.  S.  Kurnakow^)  hat  die  Legirungen  von  Kalium  und 
Natrium  mit  Quecksilber  auf  Zusammensetzung  und  Löslichkeit, 
mit  A.  N.  Kusnezow  die  Legirungen  von  Natrium  mit  Cadmium, 
Wismuth  und  Blei  untersucht. 

Eine  genauere  Bestimmung  der  Härte  der  Metalle,  als  durch 
die  Moss'sche  Scala  möglich,  versucht  F.  Auerbach*)  und  findet 
mit  Hülfe  interessanter  Untersuchungsmethoden  und  entsprechender 
Berechnungen  folgende  relative  Zahlen  für  verschiedene  Metalle: 


Metall 

Stahl 
mittel- 
hart 

Cu 
hart 

Bronze 

Messing 

Au 

Cu 
weich 

Ag 

AI 

Pb 

Härte  .    . 

361 

143 

127 

107 

97 

95 

91 

52 

10 

Mineral . 

Quarz 

A 

patit 

Flufa- 
spath 

K 

alkspat 

h 

Bor- 
säure 

Gyps 

Allgemeine  analytische  Methoden. 

Um  eine  Einheitlichkeit  in  der  Bezeichnung  und  Stärke  der 
Reagentien  bei  analytischen  Arbeiten  zu  haben,  schlägt  v.  Grueber^) 
für  die  wichtigsten  Säuren,  Laugen  etc.  ein-  für  allemal  einzu- 
haltende Dichten  bezw.  Procentgehalte  vor. 

An  einigen  der  im  Laboratorium  häufig  gebrauchten  Appa- 
rate sind  wesentliche  Aenderungen  vorgeschlagen  worden;  so  für 
den  P^ligot-Absorptipnsapparat  von  F.  Pannertz^),  welcher 
auch  einen  Ammoniak-Bestimmungsapparat  construirte,  den  Gooch- 
tiegel  von  W.  C.  Heraeus^);   einen  Veraschungsapparat  aus 

0  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  61,  497—581.  —  *)  Joum.  Chem.  Soc. 
22,  51—61.  —  ^)  Joum.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  31,  927—948;  Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  23,  439—462.  —  ")  Ann.  d.  Phyg.  [4]  3,  108—115.  —  *)  Chem.- 
Ztg.  24,  1.  —  ")  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  39,  318—320.  —  ^)  Zeitachr.  f. 
angew.  Chexn.  1900,  S.  745. 
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Platin,  in  dem  die  Verbrennungsproducte  gewaschen  und  Luft 
durchgesaugt  werden  kann,  schlägt  G.  M.  Tuoker*)  vor. 

Im  Diphenylcarbazid  hat  P.  Cazeneuve  *)  ein  sehr  empfind- 
liches Reagens  auf  Kupfer,  Quecksilber,  Eisenoxyd  und  Chrom- 
säure gefunden. 

Mikrochemische  Reactionen.  A,  C.  Huysse')  beob- 
achtete, dafs  Salze  von  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium^)  mit  Natrium- 
wismuththiosulfat,  NasBi  (8263)8,  in  wasser- alkoholischer  Lösung 
gelbgrfine  Näd eichen  von  Kj 31(8903)3  geben;  Thiosulfat  weist  man 
mit  Thallonitrat  nach,  während  Indiumsulfat  mit  Chlorcäsium  und 
Schwefelsäure  Octaeder  von  Indium-Cäsiumalaun,  Indiumfluorid  aber 
mit  Fluorammon  Octaeder  von  Indiumammoniumfluorid  liefert;  ebenso 
geben  Indiumsalze  mit  Quecksilberammonrhodanid  charakteristische 
Krystalle.  M.  E.  Pozzi-Escot*)  hat  seine  Arbeiten  ^)  über  mikro- 
chemische Reactionen  fortgesetzt  und  beschreibt  dieselben  von 
Ca,  Sr,  Ba,  Be,  Mg,  Zn,  Cd,  Cu,  Ag,  Hg,  AI,  La,  Di,  Fe,  Ni,  Co, 
Cr,  Mn,  Sn,  Pb,  Ti,  Pt,  Ir,  Rh,  Ru,  Pd,  V,  U,  Wo,  Mo,  Au  und 
Zr,  wozu  er  Abbildungen  der  Krystalle  beigiebt. 

Gegen  CL  Winkler  und  F.  W.  Küster  wahrt  sich  Heinrich 
Paweck^)  die  Priorität  der  Anwendung  von  Netzelektroden  zur 
Abscheid ung  von  Metallen,  was  ihm  auch  Winkler*^)  zugesteht, 
während  Küster  ^)  darauf  aufmerksam  macht,  dafs  schon  vier  Jahre 
vor  Paweck  ähnliche  Elektroden  von  Specketer  und  Elbs  ver- 
wendet wurden. 

Um  aus  tragbaren  Reagentienkästen  die  unbequeme  Salzsäure 
zu  entfernen,  schlagen  Joseph  W.  Richards  und  Normann 
8.  Powell!^)  die  Verwendung  von  Weinsäure  (bei  Prüfung  auf 
Carbonate  20proc.  und  heifs)  vor.  —  Einen  bedeutenden  Fort- 
schritt würde  der  von  R.  Ab  egg  und  W.  Herz^^)  vorgeschlagene 
Gang  zur  analytischen  Trennung  und  Erkennung  der  Säuren  in 
ein  und  derselben  Lösungsmenge  bedeuten,  wenn  ihm  nicht,  wie 
W.  Fresenius ^^)  nachweist,  mancherlei  Mängel  anhaften  würden. 

Allgemeines  über  Titrirmethoden.  Im  isländischen 
Doppelspath  findet  Orme  Massen  ^3)  ein  ideales  Mittel  für  die 
Einstellung  von  Normalsalzsäure,  Arthur  Bornträger  1*)  schlägt 
dagegen  das  saure  weinsaure  Kalium  als  die  bequemste  Urtiter- 
substanz    vor,    wohingegen    er   Bernsteinsäure    (Petersen),    Soda 

*)  Joum.  f.  Landw.  48,  64—66.  —  ■)  Joiirn.  Pharm.  Chein.  [6]  12, 
150—156;  Bull.  boc.  chim.  [3]  23,  701  —  706;  Compt.  rend.  131,  346  —  347. 
—  •)  Nederl.  TijdBchr.  Pharm.  11,  355—359.  —  *)  Zeitschr.  f.  anal.  Ohem. 
39,  9—11.  —  *)  Ann.  chim.  anal.  appl.  4,  875—380,  897—401 ;  Compt.  rend. 
130,  1136.  —  •)  Ibid.  4,  808—334.  —  0  Chem.-Ztg.  24,  855—856.  — 
«)  Ibid.  24,  985—986.  —  »)  Ibid.  24,  986.  —  ")  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  22. 
117—121.  —  ")  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  236—339.  —  ")  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  39,  566—574.  —  ")  Chem.  Newa  81,  73—75.  —  ^*)  Zeitschr.  f.  angew. 
Chem.  1900,  8.  975—976. 
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(Mohr-Classen  und  Lunge)  und  Borax  (Salzer)  nicht  empfehlen 
kann;  fem  er  soll  Kalilauge  besser  sein  als  Natronlauge,  weil  diese 
Glas  stärker  angreift. 

L.  Magnier  de  la  Source^)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs 
bei  Verwendung  von  Phenolphtalein  als  Indicator  je  nach  der 
Temperatur  verschiedene  Resultate  erhalten  werden. 

Eine  sehr  genaue  und  einfache  Methode  zur  jodometrischen 
Bestimmung  von  Mineralsäuren  giebt  Franz  Fessel  2)  an, 
welche  auf  dem  durch  folgende  Gleichungen  angezeigten  Principe 
beruht: 

KJO-  +  5KJ  4-  6  HCl  =  6  KCl  +  3H.0  +  6  J  und 
KJOb  -f  5KJ  +  3H.SO4  =  3KgS04  -t-  3H.0  -(-  3J.. 

Borsäure,  Phosphorsäure  und  organische  Säuren,  sowie  deren  Salze, 
verhindern  die  Titration  (siehe  hierzu:  Gunner  Jörgensen*). 

Indicatoren.  Im  Laufe  des  heurigen  Jahres  ist  eine  ganze 
Reihe  neuer  Indicatoren  vorgeschlagen  worden.  G.  S.  Fraps*) 
constatiite,  dafs  Indicatoren  in  der  Natur  aufserordentlich  oft  vor- 
kommen und  macht  75  Arten  gefärbter  Blumen,  die  solche  ent- 
halten, namhaft.  Das  in  den  Rhizomen  von  Perezia  adnata  Gray 
enthaltene  Perezol  wird  von  Alkalien  malvenrosa  gefärbt,  mit 
Säuren  bleibt  es  farblos  [Duyk^)]. 

Das  von  Alkalien  gelb  gefärbte  p-Nitrophenol,  N03.C6H4(OH), 
empfiehlt  L.  Spiegel^)  alt  Ersatz  für  Methylorange,  da  es  von 
Kohlensäure  auch  unverändert  bleibt,  aber  einen  schärferen  Farben- 
umschlag zeigt.  Eine  gröfsere  Empfindlichkeit  als  andere  Indi- 
catoren soll  das  von  Paul  Gloefs^)  vorgeschlagene  Luteol 
(Oxychlordiphenylchinoxalin  von  Autenrieth)  besitzen;  mit  Soda, 
Aetzalkalien  und  Ammoniak  schon  in  der  Kälte  lebhaft  gelb,  wird 
es  mit  Säuren  völlig  farblos.  Ferrisalicylat  soll  nach  Jules 
Wolff  ^)  ein  guter  Indicator  bei  der  Titration  von  Borsäure  mit 
HjS04  (violett)  sein. 

Ein  Verfahren  zur  Aufschliefsung  von  Silicaten  durch 
Erhitzen  mit  Ammonsalzen  hat  sich  E.  Besenfelder  ^)  schon  vor 
längerer  Zeit  patentiren  lassen,  und  giebt  einige  Einzelheiten  dar- 
über an. 

Argongruppe  und  Luft. 

Die  Löslichkeitsverhältnisse  von  Argon  und  Helium  in  Wasser 
hat  TadeuBz  Estreicher  i^)  bestimmt  und  zwar  mit  dem  Apparat 
von  Ostwald,  an  welchem  er  einige  Abänderungen  vornahm. 

^)  Ann.  chim.  anal.  appl.  5,  121;  5,  161 — 164.  —  *)  Zeltschr.  f.  anore. 
Chem.  23,  67—86.  —  *)  Ibid.  24,  183—187.  —  ")  Amer.  Chem.  Journ.  24, 
271—276.  —  *)  Ann.  chim.  anal.  appl.  4,  372—374.  —  •)  Ber.  d.  d.  cbem^ 
Ges.  33,  2640—2641.  —  ^)  Mon.  scient.  [4]  14,  I,  140.  —  «)  Compt.  rend.  130. 
1128—1131;  Zur  Unters,  d.  Nahrunga-  und  GenufBmittel  3,  600—605.  — 
•)  Chem.-Ztg.  24,  421—422.   —   ^^)  Zeitschr.  f.  phya.  Chem.  31,  176—187. 
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Bei  760  mm  absorbirt  1  Vol.  HaO: 

0«  5*  10«  20"  30*  40®  50" 

Argon    .    .  0,05780     0,05080     0,04525     0,03790     0,03256     0,02865     0,02567 
Helium.    .0,01500     0,01460     0,01442     0,01386     0,01382     0,01387     0,01404 

Die  Löslichkeit  des  Heliums  ist  also  doppelt  so  grofs,  als 
Ramsay  annahm;  bei  25^  zeigt  Helium  ein  Minimum  der  Lös- 
lichkeit, während  die  des  Argons  proportional  der  Temperatur  fällt 

Ebenso  wie  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Luft  folgt  auch  Argon 
nicht  dem  Maxweirschen  Gesetz,  denn  seine  Zähigkeit  ist  nicht 
der  Quadratwurzel  aus  der  absoluten  Temperatur  proportional 
[Rayleigh^)];  aufserdem  wurde  constatirt,  dafs  Argon  schneller 
durch  Kautschuk  diffundirt  als  Luft,  jedoch  ist  der  Unterschied 
nicht  so  bedeutend,  dafs  auf  diesem  Wege  eine  Gewinnung  von 
Argon  aus  Luft  zweckmäfsig  erscheint^). 

R.  Nasini,  F.  Anderlini  und  R  Salvadori')  fanden  an 
Gasen,  die  sie  für  Argon  halten,  und  welche  aus  der  Hundsgrotte, 
den  Vesuvfumarolen  und  den  Albulischen  Wässern  stammen,  im 
ultrarothen  Theil  des  Spectrums  die  noch  unbekannten  Linien: 
A  =  798,0;  803,0;  814,0;  832,0;  845,0;  857,0. 

A.  Ladenburg  und  C.  Krügel*)  haben  den  Verdampfungs- 
rückstand von  850  Liter  flüssiger  Luft  nach  Entfernung  des  Sauer- 
stoffs (mit  Kupfer)  und  Stickstoffs  (nach  Rayleigh  und  Ramsay) 
genau  untersucht.  Die  fractionirte  Destillation  der  Flüssigkeit 
hinterliefs  einen  krystallinischen  Rückstand  vom  Schmelzp.  — 147®, 
der  schnell  verdampfte  und  das  Kryptonspectrum  (D4  586,9  und 
558,1)  sehr  glänzend,  Argon  dagegen  nur  schwach  und  unvoll- 
ständig zeigte.  Das  Gas  hatte  die  Dampfdichte  58,1  (0  =  32), 
welche  sich  auch  nach  völliger  Entfernung  des  Stickstoffs  kaum 
änderte  (58,67).  Danach  hätte  also  Krypton  ein  niedrigeres  Atom- 
gewicht, als  Ramsay  annahm.  Die  Argonelemente  (Helium,  Neon, 
Argon  und  Krypton)  würden  im  periodischen  System  eine  Vortical- 
reihe  vor  den  Alkalien  einnehmen.  Später  fanden  Ladenburg 
und  KrügeP),  dafs  Krypton  sich  in  zwei  Theile  zerlegen  läfst, 
deren  einer  die  Dichte  59,01  hatte. 

Durch  Erhitzen  von  Cyan  in  einem  mit  eisernen  Nägeln  ge- 
füllten Glasrohre  erhielt  T.  L.  Phipson^)  ein  färb-  und  geruch- 
loses, unbrennbares,  von  Kalilauge  nicht  absorbirbares  Gas  mit 
dem  Litergewicht  (0<>  und  30  Zoll)  =  1,8  — 1,81 ,  welche  Beob- 
achtungen ihm  allein  schon   genügen,   es  als  Argon  anzusprechen. 

Luft.  G.  Hinrichs^)  hat  die  Zusammensetzung  der  Luft  in 
verschiedenen  Höhen   aus   der  La  place 'sehen   Formel  berechnet 

*)  Proc.  Roy.  80c.  London  64,  68—74.  —  *)  Philoa.  Mag.  [5]  49.  220 
—221.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  30,  I,  189—196.  —  *)  Sitzungsber.  Akad.  WisB. 
Berlin  16,  212—217.  —  *)  Ibid.  1900,  8.  727—728.  —  •)  Cbem.  News  81, 
230.  —  0  Compt.  rend.  131,  442—443. 
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und  kommt  dabei  zu  Zahlen,  welche  von  den  experimentellen  Beob- 
achtungen sehr  abweichen: 


Höbe  in 
Myriametern 

CO, 

0. 

A 

N. 

H. 

0  .....    . 

3 

6 

10 

0.03 
0,00 
0.00 
0,00 

21,00 

13,90 

7,52 

0,3 

1.2 
0,28 
0,00 
0,00 

77,75 

85,18 

75.54 

4.6 

0,02 
0,04 

16,94 

95,1 

Die  KohlensäurebeBtimmung  nach  Pettenkofer  liefert  nach 
den  Beobachtungen  von  James  Walker i)  fast  stets  zu  hohe 
Werthe,  weil  während  der  Titration  Kohlensäure  aus  der  aus- 
geathmeten  Luft  absorbirt  wird;  um  dies  zu  vermeiden,  construirt 
er  einen  geeigneten  Apparat.  Auch  E.  A.  Letts  und  R.  F.  Blake  2) 
schlagen  Verbesserungen  der  Pettenkofer 'sehen  Methode  vor. 

Wasserstoff  und  Wasser. 

Lord  Rayleigh^)  trocknete  Wasseratoff  einerseits  in  der  üb- 
lichen Weise  durch  Phosphorpen toxyd,  andererseits,  indem  er  ihn 
langsam  ein  dünnes,  von  flüssiger  Luft  umgebenes  Glasrohr  passiren 
liefs,  und  stellte  fest,  dafs  er  in  beiden  Fällen  dieselbe  Dichte  besafs. 

Gregory  Paul  Baxter*)  hat  eingehende  Untersuchungen 
über  den  Einschufs  von  Wasserstoff  durch  Kobalt,  Nickel,  Kupfer 
und  Silber  angestellt. 

Eine  Werthbestimmung  von  Wasserstoffsuperoxyd  und 
Alkalipersulfaten  fährt  B.  Grützuer^)  in  der  Weise  aus,  dafs 
er  mit  gemessenem  Volumen  Vio-^^o^malarseniger  Säure  und  Aetz- 
kali  allmählich  zum  Kochen  erhitzt,  und  dann  den  Rest  der  arsenigen 
Säure  mit  Vio- Normaljodlösung  nach  bekannter  Methode  zurück- 
titrirt  E.  Rupp^)  titrirt  Wasserstoffsuperoxyd,  Percarbo- 
nate  und  -sulfate  in  angesäuerter  Lösung  mit  Jodkalium.  Fried - 
heim  und  E.  BrühF)  haben  festgestellt,  dafs  Mangansulfat  eine 
vorzügliche  Wägungsform  zur  Manganbestimmung  ist  und  bestimm- 
ten das  Atomgewicht  des  Mangans  zu  55,055  i  0,001 ;  die  von 
Jannasch  vorgeschlagenen  Methoden  zur  Trennung  des  Mangans 
von  Kupfer,  Zink,  Nickel,  Chrom,  Eisen  und  Aluminium  ergaben 
ihnen  keine  befriedigenden  Resultate. 

Mit  Hülfe  eines  geeigneten  Apparates  constatirte  Wm.  French  ^\ 


^)  Joarn.  Chem.  Soc.  London  77,  1110—1114;  Proc.  Chem.  Soc.16,  164. 
—  »)  Scient.  Pi*oc.  Roy.  Dublin  Soc.  (N.  S.)  9,  II,  105—270.  —  ■)  Chem. 
New«  81,  193.  —  *)  Amer.  Chem.  Journ.  22.  351—364.  —  *)  Arch.  d.  Pharm. 
237,  705—706.  —  •)  Ibid.  238,  156— 158.  —  0  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem.  38, 
681—710.  —  •)  Chem.  News  81,  292—294. 
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dafs  fein  zertheiltes  Platin  allein  (ohne  Wasser  oder  andere  Elek- 
trolyte)  die  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  bewirken  kann;  demnach  scheint 
die  katalytische  Wirkung  des  Platinschwammes  nur  bei 
Gegenwart  eines  Elektrolyten  stattzufinden,  und  sie  darf  nicht  als 
„Oberflächen Wirkung"  erklärt  werden. 

Die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Hydroperoxyds  (Wasser- 
stoffsuperoxyd) berechnet  De  Forcrand  i)  zu  +0,460  Cal.,  die 
Schmelzwäime  zu  —  2,70  Cal.  und  den  thermischen  Werth  der 
Hydroxylgruppe  im  festen  Hydroperoxyd  zu  +  34,07  Cal.  fiir  eine 
Hydroxylgruppe. 

F.  Malmejac^)  hat  einen  einfachen  Apparat  zur  Entnahme 
von  Wasserproben  aus  verschiedenen  Tiefen  construirt. 

Die  Bestimmung  der  Härte  des  Wassers  wurde  von  Giulio 
Marpurgo'),  Verbisse*)  und  Schill e  Carnevali^)  zum  Gegen- 
stand verschiedener  Arbeiten  gemacht. 

Einen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Luft  im  Wasser  hat 
H.  Pellet^)  construirt  Auf  Grund  der  Röntgen 'sehen  Hypo- 
these, der  zu  Folge  flüssiges  Wasser  eine  ungesättigte  Lösung  von 
Eismolekülen  in  Wassermolekülen  ist,  sucht  Hugo  Witt^  die 
verschiedenen  physikalischen  Constanten  des  Wassers  zu  be- 
rechnen. 

A.  Bach^)  vermuthet  die  Existenz  höherer  Wasserstoffsuper- 
oxyde (HJO4),  welche  aber  Henry  E.  Armstrong  3)  und 
J.  W.  Brühpo)  bestreiten. 

Die  Dielektricitätsconstante  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds hat  H.  T.  Calvertii)  zu  84,7  (45,9proc.)  und  92,8  (für 
reines  HJO2)  bestimmt;  es  zeigt  keine  anomale  elektrische  Ab- 
sorption und  würde  demnach  keine  freien  Hydroxylgruppen  ent- 
halten. A.  Baeyer  und  V.  Villiger  ^^^  erblicken  dagegen  in  den 
von  ihnen  bei  der  Untersuchung  des  Diäthylperoxyds  erhaltenen 
Ergebnissen  eine  Bestätigung  der  bisher  angenommenen  Wasser- 
stoffsuperoxydformel HO. OH.  —  Um  eine  bequeme  Nomenclatur 
der  Superoxyde  im  Allgemeinen  zu  ermöglichen,  haben  sie  für 
das  Wasserstoffsuperoxyd  den  Namen  Hydroperoxyd  ein- 
geführt ^3). 


*)  Compt.  rend.  130,  1620—1622.  —  *)  Joum.  Pharm.  Ohim.  [6]  12, 
271—272.  —  ■)  Giorn.  Farm.  Chim.  50,  440—445.  —  *)  Ann.  chim.  anal, 
appl.  5,  89 — 91.  —  *)  Staz.  Bperim.-agrar.  ital.  33,  365—372.  —  •)  Ann.  Ghim. 
anal.  appl.  5,  369—370.  —  ^)  Ofersigt  af  Kongl.  Veten skap-Akad.  FörhandL 
1900,  p.  63—83.  —  ^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  1506—1517;  Arch.  8c.  phys. 
nat.  Geneve  [4]  10,  5—24.  —  ")  Proc.  Chem.  Soc.  16,  134.  —  ")  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  33,  1709—1710.  —  ")  Wiedem.  Ann.  [4]  1,  483—485.  —  ")  Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3387.  —  ")  Ibid.  33,  2479. 
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Familie  I,  Hauptgruppe:  Li,  Na,  K,  Hb,  Ca. 

Lithium.  Den  Schmelzpunkt  des  Lithiums  hat  Georg 
W.  A.  Kahlbaum  1)  zu  I860C.  bestimmt. 

Silberweifses  Lithiummetall  erhielt  Louis  Kahlenberg^) 
durch  Elektrolyse  von  Chlorlithium  in  Pyridin  unter  Anwendung 
einer  Eohlenanode  und  einer  Eisen-  oder  Platinkathode  bei  0,2  bis 
0,3  Amp.  Dichte  pro  100  qcm. 

De  Fororand*)  hat  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd auf  Lithiumlösungen  ein  Peroxydhydrat»  Li2  O^ .  H3  O3 . 3  H}  O, 
erhalten,  das  über  Phosphorpentoxyd  allmählich  in  Li9  02  übergeht 
Analog  verhält  sich  CaOQ.SHjO*).  —  Wie  Lithiamchlorid  giebt 
auch  Lithiumbromid  mit  Ammoniakgas  vier  verschiedene  Verbin- 
dungen, welche  bei  —  18«  (LiBr .4NH8),  71,5  bis  87o  (liBr.  3NHj), 
87  bis  950  (LiBr.2NH3)  und  bei  mehr  als  95«  (LiBr.NHs)  ent- 
stehen bezw.  beständig  sind  [J.  Bonnefoi^)]. 

Kalium.  H.  Neubauer  <^)  hat  eine  abgekürzte  Methode  der 
Kaliumbestimmung  in  den  Kalisalzen  ausgearbeitet. 

Die  Eigenschaft  des  Natriumkobaltnitrits,  mit  Kalisalzen  einen 
schwer  löslichen  Niederschlag  (K2NaC0(N0a)e  .6HaO)  zu  bilden, 
verwenden  R.  Haliburton  Adie  und  Thm.  Barlow  Wood  ^)  zu 
einer  Kaliumbestimmung  neben  Natrium;  eine  dctaillirte  Beschrei- 
bung der  Herstellung  dieses  Reagenzes  giebt  Einar  Biilmann^). 

Eine  titrimetrische  Bestimmungsmethode  für  Alkalicarbonate 
neben  Bicarbonaten  mittelst  Kaliumbisulfat  (Indicator  Pheuolphtalein) 
hat  Frank  K.  Cameron^)  ausgearbeitet. 

Auf  der  Bildung  eines  weissen  Niederschlages  aus  Kalisalz- 
lösungen durch  Phosphor  wolframsäure,  H4PW10O38  .8H2O,  beniht 
eine  Kaliurabestimmungsmethode  von  E.  Wörneri*^),  für  welche 
indessen  Wavelet^*)  die  Priorität  in  Anspruch  nimmt 

Guntz  und  F^r^e*^)  stellten  krystallisiite  Amalgame  von 
Kalium  und  Natrium  her:  HgeNa  (cubische  Kry stalle),  HgsNa, 
Hg,Na,  HgsNa,  H&3K,  Hg.oK,  Hg^sK. 

Natrium.  Das  von  Vernon  Harcout*^)  entdeckte  Natrium- 
superoxydhydrat ,  Na« O2 . 8 Ha O ,  stellte  De  Forcrand^*)  durch 
Auflösen  von  Natriumsuperoxyd  (1  Thl.)  in  Wasser  (4  Thle.)  und 
nachfolgendes  Krystallisiren  in  der  Kälte  her. 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  23,  220—221.  —  *)  Journ.  Phys.  Chem.  3, 
601—603.  —  ■)  Compt.  rend.  130,  1465—1468.  —  *)  Ibid.  130,  1388—1391 ; 
ibid.  130,  1308—1311.  —  *)  Ibid.  130,  1394—1397.  —  •)  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  39,  481—502.  —  ')  Journ.  Chem.  Soc.  London  77,  1076—1080; 
Proc.  Chem.  Soc.  16,  17—18.  —  ")  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  39,  284—289. 
—  »)  Amer.  Chem.  Journ.  23,  471—486.  —  ")  Ber.  d.  d.  pharm.  Ges.  10, 
4—6.  —  ")  Ann.  chim.  anal.  appl.  5,  89—292.  —  ")  Compt.  rend.  131,  182 
—184.  —  *»)  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  15,  276.  —  ")  Compt.  rend.  129, 
1246—1249. 
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Die  nach  der  allgemein  angenommenen  Stmctur  der  schwef- 
ligen Säure,  H — SOsH,  möglichen  zwei  Isonieren  des  Kalium- 
Natriumsulfits  (K— SOgNa  und  Na— SO3K)  konnte  Geo.  S. 
Fraps^)  nicht  darstellen. 

Rubidium  und  Cäsium.  Die  Volumenzunahme  beim 
Schmelzen  des  Rubidiums  bestimmte  Moritz  Eckardt^)  dilato- 
metrisch  zu  0,01657 cm»  für  lg  Rubidium  und  0,01393 cm^  far 
1  g  Cäsium. 

Hugh  MarshalP)  fand,  dafs  die  Persulfate  von  Rubidium, 
Cäsium  und  Thallium  isomorph  mit  Ammonpersulfat  und  isodimorph 
mit  Ealiumpersulfat  sind. 

Moritz  Eckardt^)  bestimmte  verschiedene  physikalische 
Eigenschaften  des  Cäsiums:  ^400=  1,8273.  Schmelzp.  =  26,370C. 
Die  Leitfähigkeit  kurz  oberhalb  des  Schmelzpunktes  (27<>)  ist  8,63 
(Ag  =  100),  specifische  Wärme  =  0,04817,  Atomwärme  =  6,406, 
Schmelzwärme  (für  1  g  Cs)  =  3,73  CaL  Volunienänderung  beim 
Erstarren  für  1  g  geschmolzenes  Cäsium  =  0,02627  cm*  oder 
2,627  Proc.  Contraction.  Wirklicher  Ausdehnungscoefficient  (zwischen 
27  bis  lOOoC.)  =  0,0003948  für  1»  Temperaturzunahme.  Daraus 
berechnet  sich  für  festes  Cäsium  ck^o  =  1,887,  für  flüssiges  Cäsium 
(^270  =  1,836. 

Familie  I,   19'ebengruppe :   Cu,  Ag,  Au. 

Kupfer.  Aus  einer  ammoniakalischen  Kupferjodidlösung  setzen 
sich,  wie  Pozzi-Escot^)  gefunden  hat,  mit  Jodaramoniura  oder 
-Natrium  charakteristische  Kry stalle  ab,  welche  zwar  unbeständig 
sind,  aber  zum  mikroskopischen  Nachweis  des  Kupfers  benutzt 
werden  können. 

Die  Löslichkeit  des  Cuprichlorids  in  einigen  organischen 
Lösungsmitteln  hat  Oechsner  de  Coninck^)  bestimmt 

Einige  von  F.  Mawrow')  angestellte  Versuche  zur  Dar- 
stellung des  kupfersauren  Kaliums  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Suspension  von  Kupferhydroxyd  in  Kalilauge  (nach  Dammer 's 
Handbuch  d.  anorg.  Chem.  II,  2,  658)  waren  ohne  Erfolg. 

Bei  der  Einwirkung  von  Magnesium,  Zink  und  Eisen  auf 
Kupfervitriollösung  entsteht  nach  R.  M.  Caven^)  neben  Kupfer 
Wasserstoff  und  Kupferoxyd.  Max  Gröger^)  hat  die  durch  Fällung 
von  Kupfersulfat  mit  Soda  und  Bicarbonat  bei  gewöhnlicher  Tem- 


*)  Amer.  Chem.  Jonrn.  23,  202—214.  —  *)  Wiedem.  Ann.  [4],  1,  790 
—  792.  —  ")  Joum.  Amer.  Chem.  80c.  22,  48.  —  "•)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem. 
23,  378—382.  —  *}  Compt.  rend.  130,  90—91.  —  «)  Ibid.  131,  58—60.  — 
^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  23,  233—235.  —  «)  Proc.  Chem.  See.  15,  232—234.  — 
•)  Zeitschr.  f.  anorg.  Cliem.  24,  127—138. 
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peratur  entsteheDden  basischen  Carbonate  von  wechsehider  Zu- 
sammensetzung analysirt. 

G.  Schuyten^)  erhielt  aus  einer  kalten  wässerigen  Lösung 
von  Kupfersulfat  mit  Kaliumdiohromat  und  Ammoniak  ein  braunes 
amorphes  Pulver  von  der  Formel  iCuCrO^.  SNHs.öHjO,  das  beim 
Erhitzen  leicht  Ammoniak,  Wasser  und  wenig  nitrose  Dämpfe  abgiebt. 

Um  die  unbequeme  Kupferfällung  mit  Schwefelwasserstofi 
oder  Schwefelammon  zu  vermeiden,  schlägt  J.  Girard^)  die 
Fällung  mit  Thiosulfat  oberhalb  SQo  vor,  wobei  Kupfersulfur  und 
Schwefel  ausfällt;  M.  W illenz')  macht  darauf  aufmerksam,  dafs 
schon  Vortmann  und  Orlowsky  diese  Methode  empfohlen  haben. 

£ine  quantitative  Methode  zur  Bestimmung  von  Kupfer  und 
seine  Trennung  von  Zink,  Arsen  und  Zinn  empfehlen  P.  Jan  na  seh 
und  K.  Biedermann^);  sie  reduciren  das  Kupfer  in  natron- 
alkalischer Lösung  mit  Hydrazinsulfat  oder  -chlorid  zu  Metall. 
Eine  weitere  Trennungsmethode  des  Kupfers  von  den  anderen 
Metallen,  unter  Bezieliung  der  Brown 'sehen  Methode^),  giebt 
John  Clark*)  an. 

Auf  die  quantitative  Fällbarkeit  des  Kupfers  als  Oxalat  gründet 
sich  die  titrimetrische  Bestimmungsmethode  von  Ch.  A.  Peters^), 
welche  zugleich  zur  Trennung  von  Cadmium,  Arsen,  Zinn  und 
Zink  vortheilhaft  angewendet  werden  kann. 

Nach  L.  Archbutt*)  verdient  die  Ha mpe' sehe  Methode^)  bei 
der  Bestimmung  des  Sauerstoffs  im  Handelskupfer  den  Vorzug  vor 
Abel's  Silbermethode.  Schliefslich  giebt  noch  H.  Bornträger  ^ö) 
einen  Gang  zur  Analyse  von  Phosphorkupfer  an. 

Silber.  Ot  Sulc^^)  hat  seine  Arbeiten  über  das  sogenannte 
elektrolytische  Silbersuperoxyd  fortgesetzt;  dasselbe  ist  ein  sehr 
complicirter  stickstoffhaltiger  Körper  (AgyNOii),  in  dem  der  Ver- 
fasser Silbemitrat  mit  Silbersuperoxyd  in  Verbindung  vermuthet; 
beim  Erhitzen  gehen  fünf  Sauerstoffatome  fort  und  es  bleibt  ein 
Complex  der  Formel  Ag7N03(AgN08.3AgaO)  zurück. 

Sehr  sorgfältige,  von  V.  v.  Cordier^^)  ausgeführte  Versuche 
über  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  metallisches  Silber  er- 
gaben, dafs  völlig  trockenes  Chlor  auf  Silber,  im  Licht  und  im 
Dunkeln,  fast  gar  nicht  einwirkt,  feuchtes  Chlor  aber  bei  Belich- 
tung intensiver  reagirt  als  im  Dunkeln.  In  indifferentem  Gasstrom 
nimmt  Chlorsilber  bei  der  Belichtung  an  Gewicht  ab;  zuvor  be- 
lichtetes Chlor  zeigt   eine  intensivere  Einwirkung  auf  metallisches 


*)  Bull.  Acad.  Boy.  Belg.  [3]  37,  649—656.  —  •)  Ann.  chixn.  anal.  appl. 
4,  382—383.  —  ■)  Ibid.  5,  2—5.  —   *)  Ber.  d.  d.   ehem.   Ges.   33,   631—636. 

—  •)  Jonm.  Chem.  8oc.  Londton  10,  65.   —   •)  Journ.  Chem.  Ind.  19,  27—28. 

—  0  Am.  Joum.  Sc.  Sill.  [4]  10,  359—367.  —  «)  The  Analyst  25,  253—265. 

—  •)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  13,  176.  —  ")  Ibid.  39.  360.  —  ")  Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  24,  305—315.  —  ")  Monatsh.  f.  Chem,  21,  184—199,  655—670. 
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Silber  als  unbelichtetes ;  auch  elektrisch  erregtes  Chlor  begünstigt 
die  Reaction.  Nur  blaues  und  violettes  Licht  fördern  die  Ent- 
stehung von  Chlorsilber.  Röntgenstrahlen  sind  so  gut  wie  ohne 
Einflufs  auf  die  Reaction  zwischen  Silber  und  Chlor. 

Die  Einwirkung  trockener  Salzsäure  auf  Silber  hat  Jouniaux*) 
studirt;  er  constatirt,  dafs  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf 
Chlorsilber  und  die  von  Salzsäure  auf  Silber  um  so  stärker  erfolgt, 
je  höher  die  Temperatur  ist 

B.  Grützner^j  erhielt  durch  Behandeln  von  Silberoxyd  mitFluor- 
ammonlösung  und  Eintragen  der  filtrirten  Flüssigkeit  in  Eiswasser  ein 
krystallisirtes  Doppelsalz  von  der  Formel  AgF.2NH4F.H2O. 

Karl  Hellwig')  stellte  die  complexen  Silberaalze  Ag^JC^Oi\^ 
AgaJCNO,),  Ag^BrCNOs),  Ag,(CN)(N03),  Ags (S C N) (N Os),, 
K2AgJ3,  KAgJa  und  KAg(CNS)2  her  und  bestimmte  die  Lös- 
lichkeit von  Jod-  und  Bromsilber  in  Jod-,  Brom-  und  Rhodan- 
kaliumlösung. 

E.  Mulder*)  hat  seine  Untersuchungen  über  Verbindungen 
von  Silbersuperoxyd  mit  Silbersalzen,  wie  sie  bei  der  Elektrolyse 
entstehen,  fortgesetzt  und  sich  speciell  mit  der  merkwürdigen  Ver- 
bindung 5 Ag2  0a.2Ag2S07  beschäftigt,  welche  nach  seiner  An- 
sicht ein  Salz  einer  Perschwefelsäure,  H2SO7,  enthält. 

Die  Reaction  der  Silbersalze  mit  Natriumthiosulfat  (Bildung 
von  AggS  in  der  Wäime  durch  Zersetzung  des  zunächst  gebildeten 
Thiosulfats)  benutzt  Fr.  Faktor^)  zu  einer  quantitativen  Silber- 
bestimmungsmethode. —  Wenig  Chlorsilber  neben  viel  Calomel 
kann  man  nicht  durch  Extraction  mit  Ammoniak  nachweisen;  es 
ist  ein  Behandeln  des  schwarzen  Productes  mit  Salpeter- Salzsäure 
nothwendig,  wobei  das  Gemenge  von  Mercurichloramid  und  Queck- 
silber in  Lösung  geht,  während  Chlorsilber  zurückbleibt  [F.  Leteur  ®)]. 

Um  das  Gold  und  Silber  in  Pyriten  zu  bestimmen,  hat 
Wilhelm  Buddöus')  eine  Methode  ausgearbeitet,  desgleichen 
L.  D.  GodshalP)  einen  Analysengang  von  kupf erhaltigen  Mate- 
rialien auf  Gold  und  Silber. 

Randolph  Van  Liew^)  suchte  die  Verluste  bei  der  Bestim- 
mung des  Goldes  und  Silbers  in  Kupferbarren,  sowie  ihre  Ursache 
zu  ermitteln  und  empfiehlt  eine  Methode  zur  Vermeidung  derselben. 

Gold.  Einen  Erklärungsversuch  der  Bildungsweise  des  natür- 
lich vorkommenden  Goldes  im  Quarz  macht  A.  Ditte^®);  er  beob- 
achtete   nämlich,    dafs    das    beim   Erhitzen    von    SOs    mit   NaCl 


0  Oompt.  rend.  129,  883—886.  —  *)  Arch.  d.  Pliarm.  238,  1—3.  — 
")  Zeitachr.  f.  anor^.  Chem.  25,  157—188.  —  *)  Eec.  trav.  chim.  Pays-Bas 
19,  115—165.  —  *)  Pliai-m.  Post  33,  169.  —  «)  Compt.  rend.  130,  248—250. 
—  ^)  Ohem.-Ztg.  24,  922—923.  —  «)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  59,  455.  — 
•)  Eng.  u.  Min.  Journ.  New  York  69,  469  u.  498;  Berg-  u.  liüttenm.  Ztg. 
59,  392—394  u.  405—407.  —  *«)  Compt.  rend.  131,  143—149. 
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gebildete  Pyrosulfarylchlorid  Gold  lebhaft  angreift;  das  Reactions- 
product  zersetzt  sich  leicht  wieder  und  bildet  auf  Quarzstücken 
an  Rändern  und  Spalten  Metallabscheidungen ,  welche  dem  natür- 
lichen Golde  vollkommen  gleichen.  Die  hierfür  nöthige  Schwefel- 
säure könnte  durch  Zersetzung  von  Pyriten  entstanden  sein. 

Der  schon  von  Berthelot  durch  Einleiten  von  Acetylen  in 
eine  ammoniakalische  Goldnatriumthiosulfatlösung  erhaltene  Nieder- 
schlag von  Goldcarbid,  AuaCg,  ist,  obgleich  sehr  explosiv,  doch 
bei  sehr  langsamem  Erhitzen  ohne  Explosion  zersetzbar;  aus  reiner 
Goldchloridlösung  fällt  metallisches  Gold  aus,  während  eine  alka- 
lische Lösung  oder  eine  wässerige  oder  ammoniakalische  Gold- 
cyanidlösung  überhaupt  nicht  gefällt  wird  (J.  A.  Mathews  und 
L.  L.  Watters  ^).  —  Da  eisen-  und  schwefelhaltige  Golderze  auch 
nach  dem  Rösten  beim  Abtreiben  ihr  Gold  nur  schwer  an  Blei 
abgeben,  schlägt  Alex  Girard*)  einen  Zusatz  von  0,1  bis  0,2  g 
Silber  vor.  Die  Ohly'sche  quantitative  Goldprobe,  Behandeln  der 
goldhaltigen  Erze  mit  Bromwasser  und  Bildung  von  Goldpurpur 
durch  Veraschen  von  mit  der  Lösung  getränktem  Filtrirpapier,  hat 
Theod.  Döring  3)  genau  studirt;  als  Lösungsmittel  zieht  er  Brom 
in  Aether  oder  Brom  resp.  Jod  in  Alkalihalogeniden  vor. 

Berthelot*)  untersuchte  drei  antike  ägyptische  Gold- 
sorten auf  ihren  Silbergehalt  und  zieht  daraus  Schlüsse  auf  ihr 
relatives  Alter. 

Seine  Arbeiten  über  die  Diffusionsgeschwindigkeit  des  Goldes 
im  Blei  hat  W.  Roberts-Austen*)  fortgesetzt;  nicht  nur  in 
geschmolzenes  Blei  (wie  er  schon  1896  nachwies)  diffundirt  Gold 
mit  einer  täglichen  Geschwindigkeit  von  3  cm,  sondern  auch  in 
festes  Blei  und  zwar  mit  einer  Geschwindigkeit  von  0,023  cm  pro  Tag. 

T.  Kirke  Rose^)  untersuchte  verschiedene  Legirungen  von 
Gold  und  Kupfer  auf  ihren  Erstarrungspunkt  Schmelzpunktscurven 
von  Gold-  und  Aluminiumlegirungen  haben  C.  T.  Heycock  und 
F.  H.  Neville^)  bestimmt 

Familie  II,  Hauptgruppe:  Be,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba. 

Ueber  Beryllium  liegt  im  heurigen  Jahre  keine  Arbeit  vor. 

Magnesium.  Auf  Grund  von  Aetzversuchen  hält  C.  Hla- 
watsch  ®)  die  Krystalle  von  metallischem  Magnesium  für  hexagonal- 
holoedrisch. 

Nach  den  Beobachtungen  von  A.  Röhrig  und  J.  Treumann ^) 

M  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  22,  108 — 111.  —  *)  Ann.  chim.  anal, 
appl.  5,  287.  —  •)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  59,  49—51,  73—76  u.  97—99.  — 
^)  Ann.  chim.  phys.  [7]  21,  202—204 ;  Compt.  rend.  131,  461—463.  —  *)  Proc. 
Boy.  Soc.  London  67,  101—105.  —  «)  Ibid.  67,  105—112.  —  ^  Chem.  News 
80,  281.  —  »)  ZeitBchr.  f.  Krystall.  32,  497—498.  —  »)  Zeitschr.  f.  öflfentl. 
Chem.  6,  241—243. 
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setzen  sich  Magnesiumsalze  (MgC^  und  MgSO«)  mit  Calcium- 
carbonat unter  hohem  Druck  (15  Atra.)  und  höherer  Temperatur 
völlig  um  in  MgO  +  CaClj  +  00,  bezw.  CaSO*  +  COj. 

Die  Einwirkung  von  metallischem  Magnesium  auf  eine  Reihe 
Schwermetallsalzlöungen  hat  H.  Mouraour^)  studirt;  es  bildet 
sich  Wasserstoff  und  Magnesiumhydrozyd,  welches  sich  meist  in 
der  Flüssigkeit  auflöst.  Bei  der  Trennung  von  Aluminium  und 
Magnesium  mit  Ammoniak  hat  man  nach  W.  Schieber^)  zu  berück- 
sichtigen, dafs  auch  bei  Gegenwart  von  viel  Ammonsalzen  durch 
überschüssiges  Ammoniak  Magnesiumhydrozyd  ausgefällt  wird. 

Calcium.  Geelmuyden')  benutzt  das  Calciumcarbid  zur 
Reduction  verschiedener  Metalloxyde  und  -Sulfide  (BjOs,  FeS2, 
MgS  etc.),  wodurch  er  das  entsprechende  Metall  erhielt  — 
W.  H.  Hess*)  empfiehlt,  Calciumoxalat  bei  der  quantitativen  Ana- 
lyse nicht  in  Oxyd,  sondern  durch  Verglühen  mit  Ammonsulfat  und 
Nitrat  in  Calciumsulfat  überzuführen.  Den  Kalk  vor  dem  Eisen, 
Aluminium  und  Mangan  durch  Ammonoxalat  nach  Weinsäure  und 
Ammoniakzusatz  zu  fällen,  empfiehlt  L.  Blum^). 

Strontium  und  Baryum.  Ueber  die  Bildungs-  und  Neutrali- 
sationswärmen der  Superoxyde  der  alkalischen  Erden  hat  De  For- 
crand*) umfassende  Studien  unternommen;  aus  den  bei  der  Reac- 
tion  von  Baryumhydroxyd  mit  Hydroperoxyd  auftretenden  Wärme- 
tönungen ergiebt  sich,  dafs  dabei  zwei  verschiedene  Verbindungen 
entstehen,  von  denen  die  eine  die  Formel  BaOi.H2  03  besitzt, 
während  die  andere  sehr  viel  reicher  an  Wasserstoffsuperoxyd  ist 
und  10  bis  12  Moleküle  davon  auf  ein  Molekül  Baryumoxyd  ent- 
hält Bei  der  Untersuchung  des  Calcium-  und  Strontiumperoxyd- 
hydrats kommt  er  zu  ganz  analogen  Resultaten. 

ErnestDumesniF)  hat  ein  Verfahren  zum  qualitativen  Nach- 
weis von  Baryum,  Strontium  und  Calcium  ausgearbeitet,  welche» 
auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Chromate  in  siedendem 
Wasser  und  der  Unlöslichkeit  des  Baryumchromats  in  Chlorammon- 
lösung  beruht;  aufserdem  schlägt  F.  W.  Küster®)  eine  Trennungs- 
methode dieser  Metalle  durch  gemischte  Sulfat-  und  Carbonat- 
lösungen  wechselnder  Concentration  vor. 

Die  Existenz  des  von  Kippenberg  er  (Grundl.  f.  d.  Nachw. 
V.  Giftstoffen  1897,  S.  222)  beschriebenen  Ammoniumbaryumphos- 
phats  konnte  L.  Barthe^)  nicht  bestätigen. 


0  Compt  rend.  130,  140-141.  —  *)  Oesterr.  Chem.-ZtK.  3,  83-84.  — 
")  Compt.rend.t30, 1026— 1029.  —  *)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  22, 477— 478.  — 
*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  39,  152—155.  —  •)  Compt.  rend.  130,  778—780, 
884—837,  1250—1251  u.  1017—1019.  —  ^  Ann.  cliim.  phys.  [7]  20,  125—135. 
—  •)  Verh.  d.  Vers.  Deutßch.  Naturf.  und  Aerzte  1899,  II,  8.  128—130.  — 
")  Bull.  soc.  chim.  Paria  [3]  23,  422—425. 
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Familie  n,    19'ebeiigruppe :  Zn,  Cd,  Hg« 

Zink  und  Cadmium.  Nach  den  13estimmungen  von  Daniel 
Berthelot^)  liegt  der  Siedepunkt  des  Zinks  bei  920°,  der  des 
Cadmiums  bei  778®,  Werthe,  welche  mit  denen  von  Holborn  und 
Day,  Galle ndar  und  Carnelley  recht  gut  übereinstimmen. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Zinks  als  Sulfat  liefert  nach 
Wilh.  Euler's^)  Untersuchungen  gute  Resultate. 

Edmund  H.  Miller  und  E.  J.  HalP)  studirten  den  Einflufs 
von  Salzsäure,  Magnesiumsulfat,  Chlorcalcium,  Ghlorammon,  Alumi- 
niumsulfat, Blei-  und  Wismuthsalzen  auf  die  Genauigkeit  der  Zink- 
titration mit  Ferrocyankalium. 

Ganz  analog  seiner  volumetrischen  Magnesiumbestimmungs- 
methode^)  verfährt  Rieh.  R.  Meade^)  bei  der  Titration  des  Zinks 
mit  normalem  Thiosulfat 

H.  D.  Dakin^)  hat  vorgeschlagen,  das  Zink  als  Zinkammo- 
niumphosphat zu  fällen  und  als  Pyrophosphat  zu  wägen. 

Bei  seinen  krystallographischeri  Studien  am  Cadmium  und 
Zink  kommt  P.  Termier^)  zu  dem  Schlüsse,  dafs  der  Isomor- 
phismus dieser  Metalle  vollkommener  ist,  als  Williams  annimmt; 
das  Krystallsystem  ist  bei  beiden  hexagonal,  vielleicht  rhomboSdrisch, 
und  die  Gleitflächen  sind  sehr  ähnlich. 

Durch  Einleiten  von  Jodwasserstoff  in  concentrirte  Jodcadmium- 
lösung  erhielt  D.  Dobroserdow^)  ein  unbeständiges  Doppelsalz 
der  Formel  Cd  J, .  H  J .  3  H,  O. 

Dimitry  Balachowskys)  erzielte  durch  Elektrolyse  von  essig- 
saurer Cadmiumsulfatlösung  auf  verkupferter  Schale  bei  60°,  2,8 
bis  3,5  Volt  und  ^Aoo  =  ^i^  —  ^fi  Amp.  einen  reinen,  gut  haften- 
den, krystallinischen  Cadmiummetallniederschlag ;  dasselbe  erreichte 
er  (wie  bei  Wismuth)  in  einer  harnstoffhaltigen  Lösung. 

Quecksilber.  TJeber  dieses  Metall  liegen  auch  in  diesem 
Jahre  wieder  eine  grofse  Zahl,  theilweise  recht  interessanter,  Arbeiten 
vor,  —  Zunächst  sind  die  Untersuchungen  von  W.  Kerp, 
W.  Böttger,  H.  Winter  und  G.  Iggena^®)  über  Amalgame  des 
Natriums,  Lithiums,  Kaliums,  Rubidiums,  Strontiums,  Baryums, 
Zinks  und  Cadmiums  zu  erwähnen.  Die  Verfasser  haben  die 
Temperaturen  und  Mengenverhältnisse  mannigfaltig  variirt  und 
geben  Formeln  für  die  unter  den  verschiedensten  Bedingungen 
entstehenden  Producte. 


*)  Compt.  rend.  131,  380—382.  —  ")  Zeitechr.  f.  anorg.  Chem.  25,  146 
—154.  —  •)  School  of  Mines  Quarterly  21,  267—272.  —  *)  Journ.  Amer.  Chem. 
See.  21,  746.  —  *)  Ibid.  21,  358—856.  —  «)  Zeitechr.  f.  anal.  Chem.  39,  273 
— 284.  —  ')  Bull.  80C.  franQ.  Min.  23,  18—25.  —  ®)  Jonm.  d.  ru88.-phy8. 
chem.  Ge«.  32,  297—300.  —  »)  Oorapt.  rend.  131,  384—387.  —  ")  Zeitachr.  f. 
anorg.  Ohem.  25,  1—71. 
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Die  Destillation  von  unreinem  Quecksilber  kann  bei 
ruhigem  Kochen,  insbesondere  unter  Durchleiten  eines  indifferenten 
Gasstroraes,  im  Vacuum  mit  der  Wasserluftpumpe  ausgeführt  wer- 
den, ohne  dafs  ein  Mitreifsen  von  Zink,  Cadmium  etc.  zu  be- 
fürchten wäre  (G.  A.  Hulett*). 

Ernst  Cohen 2)  tritt  der  Ansicht  Ostwald's,  dafs  rothes 
und  gelbes  Quecksilberoxyd  identisch  sind,  entgegen;  Ostwald*) 
bleibt  indessen  bei  seiner  Meinung  und  erklärt  die  verschiedene 
Löslichkeit  der  beiden  Oxyde  durch  Verschiedenheit  der  Korn- 
gröfse ;  in  der  That  gelingt  es  durch  Feinreiben  des  rothen  Oxydes, 
die  Differenz  zum  Verschwinden  zu  bringen*). 

Die  alte  Streitfrage  der  Dampfdichte  des  Mercuroohlorids 
hat  H.  Brereton  Baker ^)  wieder  aufgegriffen;  aus  dem  Um- 
stände, dafs  die  Dampfdichte  von  getrocknetem  Chlorammonium 
normal  ist,  schlofs  er,  dafs  dies  wohl  auch  bei  getrocknetem  Mer- 
curochlorid  der  Fall  sein  dürfte  und  fand  seine  Vermuthung  inso- 
fern bestätigt,  als  Bestimmungen  bei  448®  die  Formel  Hg2Clj,  also 
keine  Dissociation,  ergaben.    • 

Die  in  der  Literatur  vorhandenen,  sich  widersprechenden  An- 
gaben über  die  Erystallisation  des  Kaliumquecksilber- 
chlorids sind  alle  irrig,  denn  E.  H.  Kraus ß)  bestimmte  es  als 
rhombisch-bipyramidal. 

Wie  J.  H.  Kastle  und  W.  A.  Beatty^  nachwiesen,  ist  die 
Reduction  des  Quecksilberchlorids  durch  Oxalsäure  inner- 
halb gewisser  Grenzen  der  Belichtung  direct  proportional;  eine 
Spur  Permanganat  (ebenso  Eisenchlorid,  Eisenalaun,  Goldchlorid, 
Platinchlorid,  Thalliumchlorid,  Chromalaun,  ürannitrat,  Jodsäure, 
Kaliumbromat,  Ammonpersulfat,  Chlorwasser  etc.)  bewirkt  bei  der 
Anwesenheit  von  Oxalsäure   sofort  starke  Abscheidung  von  HgCL 

Die  Behauptung  Wyrouboff's^),  dafs  die  Umwandlungs- 
temperatur der  quadratischen  in  die  orthorhombische  Varietät  des 
Quecksilbeijodids  bei  75^  liege,  bestreitet  D.  Gernez^)  zu  Folge 
seiner  Bestimmung  von  126''.  Die  gelbe  Modification  dieses  Jodida 
erhielten  J.  H.  Kastle  und  Mary  E.  Clark^®)  stets  durch  Kry- 
stallisation  von  Lösungen  in  Amylalkohol,  schweren  Kohlenwasser- 
stoffen oder  Alkaloiden. 

Die  Zersetzung  des  Ammonium-  und  Kaliumjodquecksilbers  durch 
Wasser  in  die  beiden  Einzelsalze  untersuchte  Maurice  Fran9oi8^^).. 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  33,  611—621.  —  *)  Ibid.  34,  69—79.  — 
»)  Ibid.  34,  495—503.  —  *)  Vergl.  Capitel  Physikalische  Chemie.  —  *)  Proc. 
Chem.  Soc.  16,  68  u.  Joum.  Chem.  Soc.  London  77,  646 — 648.  —  •)  ZeiLschr. 
f.  Kryst.  33,  161—162.  —  0  Amer.  Chem.  Joum.  24,  182—188.  —  ")  BuU. 
BOG.  chini.  Paris  [3]  9,  291.  — -  •)  Compt.  rend.  129.  1234—1236  u.  Ann.  chim. 
phys.  20,  384—394.  —  ")  Amer.  Chem.  Joum.  22,  473—484.  —  »»)  Compt. 
rend.  129,  959—962. 
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M.  Fraii9oi8^)  constatirte,  dafs  bei  Behandlung  von  Mercarijodid 
mit  sehr  viel  concentrirtem  Ammoniak  unlösliches  Dimercurammo- 
niumjodid  (2HgJsi  +  iNH,  +  HaO  =  SNH^J  +  HgjNJ.HjO) 
entsteht,  mit  wenig  Ammoniak  aber  zuerst  Mercurdiammoniumjodid 
(Hg  J2 . 2  NHs),  dann  aber  HgjN  J  +  NH4  J  resultirt,  welche  Reaction 
umkehrbar  ist  Durch  allmähliches  Zusetzen  von  concentrirter 
Salpetersäure  zu  Hg J^. 2 NHs  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Mercur- 
diammoniumjodid und  Monomercurammoniumjodid ,  aus  deren 
trockenem  Gemisch  Aether  das  erstere  herauslöst,  während  das 
letztere  in  weifsen  mikroskopischen  Krystallen  zurückbleibt;  es 
wird  an  der  Luft  nicht  roth,  wie  Mercurdiammoniumchlorid. 

K.  A.  Hofmann  und  E.  C.  Marburg')  vertheidigen  die  von 
ihnen  früher  angegebenen  Formeln  des  schmelzbaren  und  unschmelz- 
baren Präcipitats  und  der  Millon'schen  Base 3)  gegenüber  den  Be- 
hauptungen L.  Pe sei's*). 

Entgegen  anderen  Autoren  stellt  Andrea  Archetti*)  fest,, 
dafs  Mercurichlorid  mit  Thiosulfat  einen  weifsen  Niederschlag 
giebt,  der,  unlöslich  im  Ueberschufs  des  Thiosulfats,  sich  schwarz 
färbt. 

F.  Bodroux*)  stellte  ein  neues  Chlorosulfid  des  Quecksilber» 
(HgjSj.HgCla)  her. 

Die  Erscheinung  der  allmählichen  Grüngelb  -  Färbung  de& 
Mercurosulfats  (HgaSO*)  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  fuhrt 
Gouy')  auf  die  Bildung  basischer  Sulfate  zurück,  deren  Entstehen 
durch  0,08  g  Schwefelsäure  pro  1  Liter  verhindert  wird. 

Analog  der  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  Phosphorquecksilber  ^} 
studirten  A.  Partheil  und  E.  Mannheim^)  das  Verhalten  von 
Jodäthyl-  und  -propyl  gegen  Antimonquecksilber;  sie  erhielten 
Quecksilberdoppelsalze  von  Tetraalkylstiboniumjodiden,Sb2Hg8 
4-  8JR  =  2(SbRiJ  +  Hg  Ja)  +  HgJj.  Diese  Doppelsalze  gehen 
mit  feuchtem  Silberoxyd  in  quaternäre  Stiboniumbasen  über. 

Ein  Verfahren,  das  Quecksilber  als  Oxalat  sowohl  mafs-  als 
auch  gewichtsanalytisch  zu  bestimmen,  stammt  von  C.  A.  Peters^®). 

Da  bei  der  Gehaltsbestimmung  von  gefärbten  Sublimatlösungen 
(Pastillen)  die  Gegenwart  von  Theerfarbstoffen  besonders  bei  der 
Titration  sehr  störend  ist,  fällt  E.  Rupp")  das  Quecksilber  durch 
Eisenpulver,   oxydirt  das  in  Lösung  gegangene  Eisen,  unter  Zer- 


^)  Compt.  rend.  130,  332—335,  571—573,  1022—1024.  —  •)  Zeitschr.  f.. 
anorg.  Chem.  23,  126—134.  —  »)  Liebig'B  Ann.  305.  191—222.  —  *)  Gazz.. 
chim.  ital.  30,  I,  130— 149  u.  Zeitechr.  f.  anorg.  Chem.  31,  361—376.  —  *)  Bull, 
chim.  farm.  39,  699—700.  —  •)  Compt.  rend.  130,  1398—1399  u.  Bull,  boc- 
chim.  Paris  [3]  23,  502—503.  —  ^  Compt.  rend.  130,  1399—1402.  —  ")  Arch. 
Pharm.  238,  28—42.  —  •)  Ibid.  238,  166—184.  —  ")  Amer.  Journ.  Science 
Bill.  [4]  9,  401—406  u.  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  24,  402—410.  —  ")  Arch. 
d.  Phai-m.  238,  298—301. 
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Störung  der  Farbstoffe,  mit  Pennanganat  und  titrirt  mit  Jodkalium 
und  Thiosulfat.  F.  Uiz^)  bemerkt  hierzu,  dafs  sich  beim  Ein- 
dampfen das  Sublimat  etwas  verflüchtigt.  Da  Quecksilberoxydsalze 
durch  Thiosulfat  in  der  Siedehitze  im  Sinne  der  Gleichung: 

HgCl,  +  Na,8,08  +  H,0  =  HgS  +  NaCl  +  H.SO^ 
quantitativ  zersetzt  werden,  gründet  Fr.  Faktor')    eine  Bestim- 
mungsmethode  auf  diesen   Vorgang.      J.  T.  Norton*)  controlirte 
diese  Methode  und  fand,  dafs  nur  Sublimat,  nicht  aber  die  Nitrate 
auf  diese  Weise  befriedigend  bestimmt  werden  können. 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  im  Harn  sind  im  Be- 
richtsjahre eine  grofse  Anzahl  von  Verfahren  ausgearbeitet  worden; 
es  sind  hier  zu  nennen  die  Arbeiten  von  Schuhmacher  und 
W.  L.  Jung*),  Adolf  Jolles^^),  P.  Farup«),  M.  HoehnelO, 
Julius  Malkes^),  J.  Werder^)  und  Friedrich  Eschbaum >o), 
Aufserdem  hat  noch  Martin  Lehmann  ^^)  zwei  Methoden  aus- 
gearbeitet zur  Bestimmung  des  Sublimatgehaltes  in  Verbandstoffen 
auf  mafsanalytischem  Wege. 

Familie  m,    Hauptgruppe:  B,  AI  und  seltene  Erden. 

Bor.  G.  Hinrichs")  berechnet  das  Atomgewicht  des  Bors 
2u   11,004  auf  Grund  der  von  Gautier*^)  ausgeführten  Analysen. 

L.  Ouvrard^*)  hat  folgende  Borate  der  Magnesiareiche  dar- 
gestellt: Zinkborat,  BjOs.SZnO,  von  warmem  Wasser  in  Zink- 
oxyd und  Borsäure  zersetzt;  bei  Aenderung  der  Borsäuremenge 
wurden  auch  andere  Borate  erhalten;  Ma^nganborat,  BgOj.SMnO, 
bi-aune,  durchsichtige  Prismen,  Nickelborat,  B2  08.3NiO,  von 
Wasser  zersetzt,  Kobaltborat,  B2O3.2C0O  und  B2O3.3C0O,  und 
Cadmiuraborat,  B2O3  . 3  CdO  ^O- 

Die  beiden  Borsilicide  SiBg  und  SiBg  erhielten  Henry 
Moissan  und  Alfred  Stock* ^)  im  elektrischen  Ofen  mit  einem 
Wechselstrome  von  600  Amp.  und  45  Volt  in  50  bis  60  See.  langer 
Einwirkung. 

Da  die  Perborate  in  mancher  Hinsicht  den  Persulfaten  und 
Percarbonaten    ähnlich    sind,    untersuchten   E.   J.    Constam  und 

^)  Pharm.-Ztg.  45,  626—627.  —  ')  Pharm.  Post  33,  252—254.  —  «)  Amer. 

Journ.  Science  Sill.  [4]  10,  48—54  u.  Zeitschr.  f.  anorg.  Cbem.  24,  411—419. 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  39,  12—17.  —  *)  Arch.  exp.  Pathol.  u.  Pharm. 

44,  159;  Monatsh.  f.  Ohem.  21,  352—360;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  39,  230 
—237.  —  ")  Arch.   exp.  Pathol.  u.  Pharm.  44,    272—277.  —  ')  Pharm.-Ztg. 

45,  126.  —  «)  Chem. -Ztg.  24,  816.  —  »)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  39,  358 
—  359.  —  ")  Deutsch,  med.  Wochenschr.  26,  52  —  55.  —  ")  Pharm.-Ztg. 
45,  209—210,  238—239.  —  ")  Oompt.  rend.  129,  595  u.  678.  —  ")  Ibid.  130, 
1712—1714.  —  ")  Ibid.  130,  335—338.  —  ")  Ibid.  130,  172—175.  —  ")  Ber. 
d.  d.  cbem.  Ges.  33,  2125—2131;  Ann.  dum.  phys.  [7]  20,  433—440;  Compt. 
rend.  131,  139—143. 
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J.  Cora  Bennet*),  ob   nicht  statt  BOsH   richtiger  das  doppelte 

Molekül,  etwa 

/O— NH4    NH4— Ov 

B^O—H         H— O -^B 

\0 O.^. -"^^ 

zu  schreiben  sei;  das  Leitfähigkeitsgefälle  ^32  -  1024  fär  das  Natrium- 
salz der  Ueberborsäure  bestimmten  sie  zu  9,4  Einheiten,  woraus 
sich  ergiebt,  dafs  der  Perborsäure  die  einfache  Formel  HBO3  und 
nicht  etwa  die  doppelte  zukommt. 

Durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  eine  concen- 
trirte,  wässerige  Lösung  von  fluorborsaurem  Kalium  bei  Anwesen- 
heit von  etwas  Alkali  erhielten  P.  Melikoff  und  S.  Lord- 
kipanidze^)  Kaliumfluorperborat,  K4B4F4O11.H2O,  als  ein  bestan- 
diges Salz,  das  sich  beim  Erwärmen  unter  Sauerstoffentwickelung 
zersetzt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Wasserstoffsuperoxyd  ab- 
scheidet, mit  concentrirter  Schwefelsäure  aber  Ozon  bildet  und 
dessen  gelbes  Silbersalz  sich  leicht  unter  Sauerstoffabscheidung  und 
Reduction  zu  Silber  zersetzt. 

In  seinen  kritischen  Studien  über  die  neueren  Bestimmungs- 
methoden der  Borsäure  giebt  H.  Beermann 3)  unter  Anderem 
auch  den  genauen  Gang  der  Tuimalinanalyse  an. 

J.  Wolff*)  schlägt  vor,  die  Borsäure  titrimetrisch  in  der 
Weise  zu  bestimmen,  dafs  er  eine  bekannte  Menge  titrirter 
Schwefelsäure  zusetzt  und  mit  Lauge  so  lange  titrirt,  bis  die  Farbe  des 
Indicators  (Ferrisalicylat  *)  (siehe  auch  dieses  Jahrbuch  S.  55)  in 
Krapproth  umschlägt,  sodann  Glycerin  und  Phenolphtalein  zugiebt 
und  bis  auf  Rothfärbung  zu  Ende  titriit. 

Aluminium.  Die  Angabe  Aron's,  dafs  das  Funkenspectrum 
von  Aluminium  nicht  von  Aluminiumoxyd ,  sondern  vom  Metall 
selbst  herrührt,  bestätigt  G.  A.  Hemsalech^);  es  bleibt  nämlich 
auch  in  einer  Wasserstoff-  oder  Stickstoffatmosphäre  das  gleiche 
und  ist  in  Sauerstoff  nur  wegen  des  kräftigeren  Funkens  und  der 
stärkeren  Dampfen twickelung  schärfer. 

Eingehende  Untersuchungen,  hauptsächlich  der  physikalischen 
Eigenschaften,  des  Magnaliums  hat  Jos.  Klaudy^)  angestellt; 
er  zeigt,  dafs  die  Festigkeit  desselben  mit  dem  Magnesium gehalt 
steigt,  die  Dehnbarkeit  aber  im  selben  Mafse  fällt;  für  Drähte 
eignet  sich  ein  Magnesiumgehalt  von  2  bis  5  Proc,  für  Theilkreise 
an  physikalischen  Instrumenten  und  für  Lager  20  bis  30  Proc, 
für  Spiegelmetall  mehr  als  30  Proc.  Gufsmagnalium  mit  10  bia 
15  Proc.  Magnesium  ist  fast  silberweifs,  sehr  politurfähig  und  hat 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  25,  265—269.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32^ 
3349—3351.  —  ■)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1900,  II,  26.  —  *)  Ann.  chim.  anal.  appl. 
5,  293—294.  —  *)  Compt.  rend.  130,  1128.  —  «)  Wied.  Ann.  [4]  2,  831—334. 
—  ')  Oestenr.  Chem. -Ztg.  2,  636—638  u.  Pharm.  Post  32,  704. 
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einen  Schmelzpunkt  von  600  bis  700^;  sein  specifisohes  Gewicht  ist 
gröfser  als  das  des  Aluminiums,  es  ist  ausgezeichnet  giefsbar, 
leicht  dünnflüssig  zu  erhalten  und  liefert  dichte  Güsse;  neben 
seiner  leichten  Bearbeitbarkeit  (wie  Messing  und  Rothgufs)  ver- 
einigt es  eine  Löthbarkeit,  die  mindestens  der  des  Aluminiums 
gleichkommt 

E.  T.  Allen  und  H.  F.  Rogers*)  haben  die  bei  der  Einwir- 
kung von  Alkali-  und  ErdalkalLhydroxyden  auf  Aluminium  ge- 
bildeten Aluminate  untersucht;  es  findet  schon  in  der  Kälte 
Reaction  statt  unter  Bildung  von  Aluminaten,  welche  sich  von  den 
drei  Hydroxyden  des  Aluminiums  (aufser  bei  Lithium)  ableiten. 
Sie  erhielten  folgende  Aluminate: 

Al(OH),  AJ.H^Oi  AIO.H  (Al^H^Oy?) 

BasCAlOa),  Ba,Al,05  Ba(A10,),  — 

Sr,(A10,)s  —  8r(A10,),?  — 

Oa,(A10,),  Ca,Al,05  —  — 

—  -  K,(A10,).  - 

—  —  Na,(A10,),  — 

—  —  LiH(A10,),!  LijAUCy 

Es  zeigte  sich  dabei,  dafs  die  stärksten  Basen  die  am  wenigsten 
beständigen  Aluminate   bilden;   sie  zersetzen   sich   mit  Wasser  zu 
.  krystallinischem   oder   amorphem  Aluminiumhydroxyd ;   es   wurden 
erhalten : 


Kaliumaluminat  . 
Natriumaluminat  . 
BaryumaluDiinat  . 
Baryuinaluminat  . 
Strontiumaluminat 
Calciumaluruinat  . 
Calciumaluminat  . 


KjAljO^-SHaO 

Na,Al,04.4H,0 

BaaAltOj  .5H,0  (aus  heifäer  Lösung) 

Ba(A10c)s.5HsO  (aus  kalter  Lösung) 

8r,(A10,), 

C»i,AleOj.7H,0  und 

Ca3(A108),.6H,0  (heifs). 


Ein  weiteres,  neues  Alurainiumhydrat,  AI2O3.5H2O,  hat 
V.  Zunino*)  durch  Eintauchen  eines  Aluminiumdrahtes  in  Queck- 
silber, Abwischen  des  Drahtes  und  Liegenlassen  an  feuchter  Luft 
erhalten;  es  bildet  weifse  bis  bleigraue  voluminöse  Massen. 

Aus  Lösungen  von  mit  Ammoniak  gefälltem  Alurainiumhydr- 
oxyd  in  Aetzkali  und  -natron  erhielt  W.  Herz 3)  Aluminate  der 
Zusammensetzung  K3AIO3  bezw.  NasAlOg. 

Ueber  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  von  nach  ver- 
schiedenen Methoden  dargestelltem  Aluminiurahydroxyd  macht 
E.  T.  Allen*)  Angaben. 

Krystallisirtes  Monocalciumaluminat,  Alg O4 Ca ,  erhielt 
Em.  Dufau*)  durch  Zusammenschmelzen  von  Korund  mit  Calcium- 
oxyd  im  elektrischen  Ofen  als  feine,  glänzende  Näd eichen  (2)2o=  3,671), 

*)  Amer.  Chem.  Joum.  24,  304—318.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  30,  I,  194 
—199.  —  »)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohem.  25,  155—156.  —  *)  Chem.  News  82, 
75-76.  —  *)  Compt.  rend.  131,  541—544. 
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welche  Glas  nicht  ritzen,  an  der  Lufl  beständig  sind  und  von 
Wasser  langsam  angegriffen  werden;  auch  von  Säuren  wird  dieses 
Aluminat  leicht  zersetzt. 

Grofses  theoretisches  Interesse  haben  die  von  Fonz^s- 
Diacon^)  durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen  von 
Aluminium  mit  Schwefel,  Selen,  Phosphor,  Arsen  und  Antimon 
dargestellten  Verbindungen  AljSs,  AljScs,  PjAlg,  femer  Ai-sen- 
und  Antimonaluminium  ^).  Mit  Wasser  reagiren  die  drei  letzten 
unter  Bildung  der  Wasserstoffverbindung  des  betreffenden  Metalloids. 

Camille  Matignon^)  empfiehlt  sogar  das  Aluminiumphosphid 
zur  Darstellung  von  Phosphorwasserstoff  (PHj);  ihm  gelang  es 
auch,  Aluminiumpulver  in  einem  Tiegel  durch  einen  starken  Gas- 
brenner zur  Entzündung  zu  bringen,  wobei  sich  an  der  Lufb 
Aluminiumnitrid,  AIN,  bildet.  Auch  in  Wasserdampf  oder  Kohlen- 
oxyd, Kohlensäure,  Schwefelkohlenstoff,  Schwefeldioxyd  und  Stick- 
oxyden geht  die  Verbrennung  vor  sich. 

Nach  der  Gleichung: 
AIjCSO^),  4-  5KJ  +  KJO,  +  3H.0  =  2  A1{0H),  +  3  K,804  +  6  J 
findet  durch  Einwirkung  von  Jodkalium  und  jodsaurem  Kalium 
auf  Aluminiumsalze  eine  Fällung  von  Alnminiumhydroxyd  und  Ab- 
scheidung von  Jod  statt,  dessen  Menge  mit  Thiosulfat  bestimmt 
werden  kann;  auf  dieses  Princip  gründet  sich  die  Aluminium- 
bestimmung, wie  sie  Alfred  Stock*)  vorschlug. 

E.  T.  Allen  und  V.  H.  Gottschalk*)  schlagen  vor,  behufs 
quantitativer  Bestimmung,  das  Aluminium  statt  mit  Salmiak  aus 
alkalischer  Lösung  mit  Kohlensäure  zu  fällen.  Der  dabei  ent- 
stehende Niederschlag  von  Al(OH)C08.7  A1(0H)8 .9HaO  soll  sich 
leichter  auswaschen  lassen  als  Aluminiumhydroxyd. 

Seltene  Erdmetalle. 

An  der  Aufklärung  der  Chemie  dieser  interessanten  Körper 
ist  im  vergangenen  Jahre  sehr  eifrig  gearbeitet  worden;  es  liegen 
denn  auch  eine  grofse  Zahl  diesbezüglicher  Arbeiten  vor. 

B.  Brauner  6)  bespricht  die  Stellung  der  seltenen  Erd- 
metalle im  periodischen  System  und  ihre  Eigenschaften,  ohne 
indessen  von  früheren  Publicationen  wesentlich  Abweichendes  zu 
bringen. 

Eine  neue  Methode  der  Trennung  der  seltenen  Erden  durch 
Umkrystallisiren  der  Aethylsulfate  hat  G.  Urbain^)  ausgearbeitet, 
welche  ihm  namentlich  sehr  reine  Yttria  lieferte. 


^)  Compt.  rend.  130,  13U--1316.  —  ■)  Die  Formeln  der  beiden  letzten 
y erbindangen  sind  im  Original  nicht  angegeben.  —  ")  Compt.  rend.  130, 
1390-1394.  —  *)  Ibid.  130,  175—178;  Ber.  d.  d.  ohem,  Ges.  33,  64S— 553.  — 
•)  Amer.  Chem.  Joum.  24,  292—304.  —  •)  Verh.  d.  Vers.  Deutecli.  Naturf. 
u.  Aerzte  1899,  11,  S.  131—133.  —  ')  Ann.  chim.  phys.  [7]  19,  184—274. 
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R.  Chavastelon^)  trennt  die  Cermetalle  von  den  Ytterit- 
metallen  durch  Fällen  der  ersteren  mit  Natriumsulfat,  wobei  die 
Ttterelemente  in  Lösung  bleiben.  Zur  Trennung  des  Cers  von 
Lanthan  und  Didym  schlägt  er  die  leichte  Löslichkeit  des  Ceri- 
carbonates  in  primären  Alkalicarbonaten  vor. 

Zur  Trennung  des  Cers  vom  Thor  fällt  der  Verfasser  die 
Carbonatlösung  mit  Aetzkali,  löst  den  Niederschlag  mit  schwefliger 
Säure  und  Salzsäure  und  fällt  das  Thor  mit  Wasserstoffsuperoxyd; 
Cer  bleibt  in  Lösung. 

Eine  lebhafte  Discussion  hat  sich  zwischen  H.  du  Bois  und 
Otto  Liebknecht^)  einerseits  und  Stefan  Meyer^)  andererseits 
entsponnen.  Von  positiven  Ergebnissen  mag  Folgendes  hervor- 
gehoben werden:  der  Paramagnetismus  der  seltenen  Erden  steigt 
zunächst  mit  dem  Atomgewicht,  um  dann  mit  Ytterbium  rasch 
herabzufallen;  reine  Lanthansalze  sind  nicht,  Yttriumsalze  wahr- 
scheinlich nicht  paramagnetisch.  Aufserdem  wird  noch  die  Ana- 
logie zwischen  dem  Paramagnetismus  der  seltenen  Erden  und  dem 
der  Reihe:  Chrom,  Mangan,  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Kupfer  hervor- 
gehoben. 

Cer.  Ein  einfaches  und  rasches  Verfahren,  reine  Ceraalze  aus 
Monazitrückständen  mittelst  Ammonpersulfat  zu  gewinnen,  haben 
O.  N.  Witt  und  Walter  Theel*)  ausgearbeitet.  R.  J.  Meyer 
und  E.  Marckwald*)  bestreiten,  dafs  man  auf  diese  Weise  reines 
Cersalz  erhält,  und  sie  empfehlen  die  Zersetzung  des  nach  Witt 
erhaltenen  didym-  und  lanthanhaltigen ,  basischen  Cerisulfats  mit 
Salpetersäure  und  Umkrystallisiren  des  mit  Ammonnitrat  erhaltenen 
Cerammonnitrats.  Bei  der  Trennung  der  übrigen  Erden  schliefsen 
sich  die  Verfasser  hauptsächlich  an  die  von  Muthmann  und 
Rölig  angegebenen  Trennungsmethoden  an. 

Zur  Darstellung  der  Schwefel-,  Chlor-  und  Bromverbin- 
dungen des  Cers,  Lanthans,  Neodyms  und  Praseodyms 
empfehlen  W.  Muthmann  und  L.  Stützet)  die  wasserfreien  Sul- 
fate im  Verbrennungsrohr  mit  trockenem  Schwefelwasserstoff  zu 
behandeln.  Die  Sulfide  entzünden  sich  an  der  Luft  erst  beim  Er- 
hitzen, und  es  ist  leicht,  aus  ihnen  mit  Chlor-  oder  Bromwasser- 
stoffsäure die  Chloride  bezw.  Bromide  darzustellen.  —  Muthmann 
und  Stützel')  bestätigen  aufserdem  die  strittige  Formel  des  gelben 
Cerisulfates  als  Ce(S04)2.4H20  und  finden  ein  neues  rothes  Salz, 
welches  Cer  in  der  drei-  und  vierweithigen  Form  enthält  [Ce2(S04)s 
.2Ce(SO4)2.20H2O]. 

Die  Zusammensetzung  des  Cer-,  Lanthan-  und  Didymoxalats 


')  Oompt  rend.  130,  781—782.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  33U 
—8348.  —  ")  Ibid.  33.  320—321.  —  *)  Ibid.  33,  1315—1324.  —  *)  Ibid.  33, 
3003—3013.  —  •)  Ibid.  33,  3413—3419.  —  0  Ibid.  33,  1763—1765. 
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haben  Prederiok  P.  Power  und  Frank  Sheddon^  als  Ry^GaO^s 
.lOHaO  ermittelt 

Rieh.  Jos.  Meyer  und  Rieh.  Jacoby*)  haben  die  Doppel- 
nitrate des  vierwerthigen  Gers  und  Thors  untersucht;  Cerinitrat, 
Ce(N 03)3011. 3 HgO,  bildet  orangerothe  Krystalle,  Ceriammon- 
nitrat  enthält,  entgegen  Muthmann's  Behauptung,  kein  Ej-y stall- 
Wasser;  sein  Ealiumsalz,  E2Ce(N08)6,  ist  ebenfalls  wasserfrei, 
Magnesium  und  Zink  geben  schön  krystallisirte  Doppelnitrate 
R"Ce(N08)6.8H2  0  (ebenso  Kobalt,  Nickel  und  Mangan).  Vom 
Thor  giebt  es  drei  Typen  von  Doppelnitraten:  1.  ThR'(N03)5 
.5H20[R'  =  NH4];  2.  ThR;(N03)6[R' =  Rb];  3.  ThR"(N0i)6 
.8HsO[R"  =  Zn];  aufserdem  giebt  es  noch  ein  saures  Ealiumsalz, 
Th(NOs)4.3KN03.3HN03.5H8  0. 

Gemeinschaftlich  mit  G.  A.  Hanford  und  F.  J.  Mall  hat 
Philip  E.  Browning^»)  die  titrimetrische  Bestimmung  des 
Cers  nach  Bunsen^)  mit  Jodkalium,  Jodwasserstoff  und  Thiosulfat 
verbessert.  Mit  Wm.  D.  Cutler  fand  er,  dafs  die  Reduction  und 
Titration  des  Cerdioxyds  mit  arseniger  Säure  wegen  darin  ent- 
haltenen Praseodymsuperoxyds  oder  schwerer  Lösbarkeit  des  reinen 
Cerdioxyds  unvollständig  bezw.  fehlerhaft  ist.  Die  von  Stolba 
über  die  Bestimmung  des  Ceroxalats  durch  Permanganat  gemachte 
Angabe^)  konnte  Browning  und  Leo  A.  Lench  bestätigen. 

Eine  sehr  elegante  Methode,  das  Cer  titrimetrisch  zu  bestimmen 
(Oxydation  mit  Ammonpersulfat  und  Titration  mit  Hydroperoxyd), 
liegt  von  G.  v.  Knorre')  vor;  Verfasser  bemerkt,  dafs  durch  Blei- 
superoxyd') eine  vollständige  Oxydation  nicht  erreichbar  ist 

Thor.  Wichtig  für  die  Beleuchtungstechnik  sind  die  Unter- 
suchungen von  W.  Muthmann  und  E.  Baur"^)  über  das  käuf- 
liche Thoriumnitrat  und  den  Einflufs  von  Verunreinigungen  auf 
die  Leuchtkraft  des  Thor -Cer -Glühkörpers;  aufser  Phosphorsäure, 
Alkalien,  Eisen,  Chrom  und  Aluminium  sind  hauptsächlich  Yttria 
und  Gadoliniumoxyd  von  schädlichem  Einflufs  auf  die  Leucht- 
kraft. Durch  Fractioniren  mit  Ealiumchromat  gelang  es  aber  sehr 
leicht,  völlig  reines  Thoriumchromat  [Th(Cr04)2 .  3HjO]  herzu- 
stellen, wobei  am  Schlufs  der  Fraction  Didym,  Yttrium,  Gadoli- 
nium etc.  ausfallen.  Mit  solch  reinem  Thormateiial  angefertigte 
Glohstrümpfe  ergaben  eine  sehr  wesentliche  Erhöhung  der  Leucht- 
kraft. Bezüglich  der  Theorie  des  Glühstrumpfes  schliefsen  sich  die 
Verfasser    an  Le   Chatelier  und   Boudouard^),    sowie  Kernst 


*)  Joam.  80c.  Chem.  Ind.  19,  636—642.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33, 
2135—2140.  —  ")  Amer.  Journ.  Science  Sill.  [4],  8,  451—459;  Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  22,  297—307.  —  *)  Liehig's  Ann.  105,  49.  —  *)  Sitzber.  d. 
böhm.  Gee.  d.  Wies.  4.  Juli  1899.  —  «)  Ber.  d.  d.  chem.  Ge*i.  33,  1924—1929. 

—  ')  GibbB,   Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3,   395;   Job,  Compt.  ren«L  128,   101. 

—  «)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  2028—2031.  —  ")  Compt.  rend.  126,  1861. 
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und  Böse*)  an.  E.  Baur^)  fafst  schliefslich  die  Literatur  über 
diesen  Gegenstand  zusammen ;  danach  würde  die  hohe  Liohtemission 
des  Thor-Cerkörpers  auf  eine  Verminderung  der  Strahlungsinten- 
sität von  Blau  nach  Roth  hin  sich  erklären  lassen,  wodurch  der 
Körper  durch  Strahlung  nur  wenig  verliert  und  demzufolge  auf 
eine  höhere  Temperatur  erhitzt  werden  kann  als  ein  schwarzer 
Körper  im  Sinne  Kirchhoff's. 

Verechiedene  Salze  des  Thors  wurden  durch  Arthur  Rosen - 
heim  und  Johannes  Schi  Hing  3)  einer  genaueren  Untersuchung 
unterzogen;  aus  alkohol  -  salzsaurer  Lösung  wurden  anfangs  weifse, 
ziemlich  hygroskopische  Nädelchen  des  Oxychlorids,  Th(0H)jCl2 
.8H2O,  erhalten,  dann  schieden  sich  diamantglänzende,  ziemlich 
luftbeständige  Krystalle  (ThCU.QHjO)  aus;  Th(0H)Cl8.  IIH2O 
erhielten  die  Verfasser,  wenn  der  Alkohol  fast  ganz  abdestillirt 
und  der  Syrup  mit  Salzsäure  (1,12)  aufgenommen  wurde,  als  kry- 
stallinisches  Pulver.  Von  der  Thoriumchloridchlorwasserstoffsäure, 
H/IhClß,  wurde  nur  das  Pyridindoppelsalz,  (C5H5N)2HaThCl6,  er- 
halten. Analog  sind  das  Oxybromid,  Th(0H)jBr2. 11 H2O,  und 
Tetrabromid,  Th  Br^  .  7  H2  O ,  sowie  das  Pyridindoppelsalz  der 
Thoriumbromidbrom wasserstoffsäure,  (C5H5N)2H2ThBr6,  constituirt 

Neodym  und  Praseodym.  Henri  Moissan*)  stellte  aus 
den  betreffenden  Oxyden  und  Zuckerkohle  mit  900  Amp.  und 
50  Volt  die  Carbide  des  Neodyms  und  Praseodyms  (NdCa 
bezw.  PrC2)  dar;  sie  wurden  als  geschmolzenes,  meist  sehr  leicht 
zerfallendes  Korn  erhalten,  welches  von  Wasser  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  Gasentwickelung  und  Abscheidung  des 
Hydrats  zersetzt  wird.  Ammoniak  reagirt  bei  1200^;  läfst  man 
nun  auf  das  dabei  entstehende  Product  Wasser  einwirken,  so  wird 
viel  Ammoniak  frei,  woraus  Verfasser  auf  die  Existenz  von  Nitriden 
schliefst. 

Yttrium  und  Gadolinium.  Ein  verhältnifsmäfsig  rasches 
Verfahren  zur  Trennung  der  Gadoliniterden  haben  W.  Muth- 
mann  und  R.  Böhm-^)  ausgearbeitet.  Es  beruht  auf  fractionirter 
Fällung  der  neutralen  Chromate  aus  Dichromatlösung.  Dabei  fallen 
der  Reihenfolge  nach  Erbium-,  dann  Didym-,  Gadolinium-  und  zu- 
letzt Terbium-  und  Yttriumchromat  aus.  Die  Farbe  der  Oxyde 
geht  dabei  von  Braun  allmählich  in  Reinweifs  über.  Nach  sechs 
Fractionen  erhielten  die  Verfasser  bereits  reine  Yttria  (Atom- 
gewicht 88,97,  Cleve  89,02). 

G.  Benedicks<^)  bespricht  die  mit  der  Darstellung  des  Gado- 
liniums   in    Zusammenhang    stehenden   Arbeiten    von    Marignac, 

*)  Physik.  ZeitBClir.  I,  Heft  8.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8. 
1055—1057.  —  »)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  977-80.  —  *)  Compt.  rend.  131, 
595—600.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  42—49.  —  ^)  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  22,  393-421. 
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Lecoq  de  Boisbaudran,  Bettendorff  und  Demar9ay  und 
zieht  die  FractioDirungsmethode  des  Letzteren  anderen  vor:  bei 
der  fractionirten  Krystallisation  des  rohen  Nitrats  aus  concentrii-ter 
Salpetersäure  und  nachherige  Fractionirung  mit  kaltem  verdünntem 
Ammoniak  wird  zuerst  Terbium  und  Samarium,  zuletzt  rein  weifses 
Gadoliniumoxyd  erhalten,  dessen  Salze  Verfasser  darstellt  und  be- 
schreibt; sicher  ist,  dafs  Gadolinium  in  die  achte  Horizontalreihe 
des  periodischen  Systems  gehört. 

Ein  Versuch  von  Eug.  Demar9ay^),  das  von  ihm  entdeckte 
Element  £^)  durch  Krystallisation  in  grofsem  Mafsstabe  zu  ge- 
winnen, schlug  fehl;  vorzüglich  bewährt  hat  sich  dagegen  das 
Trennungsverfahren  durch  fractionii'te  Krystallisation  der  Magne- 
siumdoppelnitrate aus  salpetersaurer  Lösung,  mit  Hülfe  dessen  er 
das  Element  2J,  das  mit  Zs  identisch  sein  soll,  isolirte;  es  zeigt 
ein  sehr  linienreiches  Spectrum,  giebt  hellrosa  Salze  und  ein 
weifses  Oxyd.  Das  Atomgewicht  ist  ca.  15L  Demar^ay^)  hat 
auch  das  Gadoliniumnitrat  (mit  6HaO),  das  bei  91,5  bis  92^ 
schmilzt,  und  das  Gadoliniummagnesiumnitrat  mit  dem  Schmelzp. 
77,6  bis  78^  untersucht;  er  photographirte  das  Linienspectrum 
zwischen  A  4583,1  und  3511,7  und  fand  A  3549,3  und  3545,7  als 
sehr  charakteristisch  und  anhaltend.  Das  bisher  angegebene  Atom- 
gewicht  des  Gadoliniums  155  scheint  ihm   etwas  zu  hoch  zu  sein. 

Die  krystallographischen  Constanten  von  Calciumchromat, 
CaCr04.2H20,  Samariumsulfat,  Sm,(S04)3  .  8  H,0,  und 
Thoriumsulfat,  Th(S04)2.9HaO,  beschreibt  A.  Fock*). 

Eug.  Demar9ay*)  beobachtete,  dafs  Terbiumoxyd  schein- 
bar ebenso  dunkel  wie  Praseodymsuperoxyd  ist  und  fand  im 
Spectrum  verschiedener  Terbinerden  einige  Strahlen,  welche  dem 
Terbium  angehören,  sowie  Strahlen  des  Elementes  ZS  (Lecoq 
de  Boisbaudran,  Compt  rend.  121,  709)  und  mehrerer  neuer 
Elemente,  welche  er  einstweilen  mit  F^^  (identisch  mit  Zy  von 
Lecoq),  Sl  und  Ö  benennt  Ein  Volumenometer  zur  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  der  Yttria  und  des  Zirkon-  und  Lanthan- 
oxyds hat  Stefan  Meyer 6)  construirt.  Gleichzeitig  bemerkt  er, 
dafs  aus  dem  magnetischen  Verhalten  dieser  Elemente  und  ihrer 
Dichte  (siehe  hierzu  S.  72  dieses  Jahrbuchs)  folgt,  dafs  Yttrium 
im  periodischen  System  sich  an  der  richtigen  Stelle  befindet,  sein 
anormales  magnetisches  Verhalten  aber  auf  eine  Beimengung  eines 
anderen  Elementes  zurückzuführen  sei.  Erbium  scheint  dagegen 
auf  Grund  seines  magnetischen  Verhaltens  an  der  unrichtigen 
Stelle  zu  stehen. 


')  Compt.  rend.  130,  1469-1472.  —  •)  Ibid.  122,  728.  —  ")  Ibid.  131, 
343—345.  —  *)  Zeitschr.  f.  Krvst.  32,  250—253.  —  *)  Compt.  rend.  131,  387 
—389.  —  •)  Monatsh.  f.  Chem.  20,  793—796. 
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Familie  m,    Nebengruppe:  aa,  In,  TL 

Id  diesem  Jahre  sind  seit  längerer  Zeit  wieder  einige  wenige 
Arbeiten  über  diese  Elemente  erschienen. 

Gallium.  Das  von  Linnemann  im  Orthit  von  Arendal 
nachgewiesene  neue  Element  Austrium  hält  Richard  Pfibram^) 
für  Gallium,  wie  schon  Lecoq  de  Boisbaudran  vermuthete,  findet 
aber  24  neue  Linien,  woraus  er  auf  die  Anwesenheit  von  einem 
oder  mehreren  neuen  Elementen  schliefst. 

Thallium.  Theilweise  in  Gemeinschaft  mit  C.  Wiegand  hat 
Richard  Joseph  Meyer  ^)  über  die  Salze  des  dreiwerthigen 
Thalliums  gearbeitet  Thallisalze  bilden  gern  complexe  Doppel- 
verbindungen und  hydrolysiren  sich  leicht,  zeigen  überhaupt  grofse 
Aehnlichkeit  mit  den  Verbindungen  des  dreiwerthigen  Goldes;  so 
giebt  es  beispielsweise  eine  Thalliumchloridchlorwasserstoffsäure, 
TICI4H.3H2O,  welche  sich  aber  bei  Neutralisation  mit  Alkalien, 
zum  Unterschied  von  Gold,  umsetzt: 

2HTICI4  +  2K0H  =  T1C1,.2KC1  +  TICI,  +  2H,0. 

Das  neutrale  Thalliumchlorid  wird  zunächst  als  Tetra-  und  Mono- 
hydrat  erhalten,  aus  der  Verbindung  mit  1  Mol.  Aether  erhält  man 
aber  beim  Erhitzen  das  wasserfreie  Chlorid,  TlCls  (Schmelzp.  2b^); 
da  mit  Silberniti'at  höchstens  zwei  Drittel  des  Chlors  gefällt  wird, 
vermuthen  Verfasser,  dafs  eine  lonisirung  in  T1C1=  -|-  2C1  statt- 
hat Von  den  Thalliumalkalidoppelsalzen  erhielten  sie  drei  Typen: 
L  TlXj.SR^X,  IL  T1X3.2R*X  und  IIL  T1X,.R'X,  von  denen 
sie  nur  die  Ealiumsalze  näher  untersuchten,  Rammelsberg's 
TlaBr6.3KBr.3HiO  und  TlaJß.  3KJ.  3H,0  konnten  sie  nicht 
erhalten  (Typus  I  und  II  sind  Chloride,  Typus  III  Bromide  und 
Jodide).  Aufserdem  haben  sie  noch  Thallithallohalogen Verbindungen, 
theilweise  mit  zwei  verschiedenen  Halogenen  (Cl  u.  J),  dargestellt 
Die  Analogie  von  Gold  und  Thallium  erstreckt  sich  auch  auf  die 
Nitrate,  jedoch  sind  wieder  die  Doppelnitrate  (z.  B.  T1(N08)3 
.2KNO3.H2O),  abgesehen  vom  Wassergehalt,  den  seltenen  Erden 
ähnlicher. 

Nach  der  Werner 'sehen  Theorie  müfsten 


yBr=Cl— Tl  yCl=Br— Tl 

ri^Br=Cl— Tl       und       TlA)I=:Br— Tl 

\Br=Cl— Tl  Nci=Br-Tl 


wahre  Raumisomere  sein;  es  gelang  nun  aber  Allerton  S.  Cush- 
man  ^)  nicht,  diese  nachzuweisen,  weil  sich  diese  Verbindungen  in 
Thallo-   und    Thallisalze    dissociiren    und    Silbernitrat   sofort   voll- 


^)  Sitzungqber.  d.  Akad.  d.  WisBenBch.  Wien  109,  2./1.  und  Monatoh. 
f.  Chem.  21,  148.  —  ■)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  24,  321—368.  —  •)  Amer. 
Chem.  Journ.  24,  222—242. 


Digitized  by 


Google 


Gallium.    Thalliam.    Indium.    Kohlenstoff.  77 

ständige  Fällung  bewirkt,  was  gegen  die  Wem  er' sehe  Theorie 
spricht.  Andererseits  aber  stehen  die  Leitfähigkeiten  damit  im 
Einklang. 

Ein  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Thalliurnoxydulsalze  hat 
V.  Thomas  1)  ausgearbeitet;  es  beruht  auf  der  Oxydation  zu  Per- 
oxyden durch  Bromgold  oder  Bromgoldsäure,  wobei  Gold  ausfällt, 
aus  dessen  Menge  das  Thallium  berechnet  werden  kann.  Eine 
genaue  Bestimmung  des  Thalliums  als  saures  (bei  220  bis  240®) 
oder  als  neutrales  Sulfat  (bei  Dunkelrothgluth)  soll  nach  P.  E. 
Browning >)  möglich  sein;  zusammen  mit  6.  P.  Hutchins') 
empfiehlt  er  die  Fällung  und  Bestimmung  als  neutrales  Chromat, 
welches  schon  Crookes^)  erwähnt. 

Indium:   Siehe  A.  C.  Huysse,  S.  64. 

Familie  IV,    Hauptgruppe :  C,  81,  Ti,  Zr. 

Kohlenstoff:  Die  Commission  fiir  Kohlenanalyse 
[William  A.  Noyes,  W.  F..  Hillebrand  und  C.  B.  Dudley]  ^) 
hat  nunmehr  Vorschriften  für  die  einheitliche  Untersuchung  der 
Kohlen  erlassen. 

Richard  K.  Meade  und  James  C.  Attix^)  berichten  über 
ihre  Bestimmung  der  flüchtigen  brennbaren  Substanz  in  Koks  und 
Anthracit. 

E.  G.  A  c  h  e  8  o  n  ^)  hat  bei  der  Darstellung  von  Carborundum 
im  elektrischen  Ofen  die  Entstehung  von  Graphit  beobachtet  und 
stellt  die  Hypothese  auf,  dafs  diese  Modification  nicht  aus  amorpher 
Kohle,  sondern  durch  Zersetzung  von  Carbiden  sich  bildet 

George  Auchy^^)  bemerkt,  dafs  die  Bestimroungsweise  des 
Graphits  durch  den  Glühverlust  ungenau  ist,  weil  Graphit  nicht 
reiner  Kohlenstoff  ist,  sondern  auch  Verbindungen  mit  Wasserstoff, 
Sauerstoff,  Stickstoff  und  Schwefel  enthält  —  Neue  Methoden  zur 
Kohlensäurebestimmung  sind  nicht  weniger  als  drei  angegeben 
worden;  vergleiche  darüber  die  Abhandlungen  von  L^o  Vignon 
und  Louis  Meunier»),  R  E.  Divine^o)  und  A.  Held  i^). 

lieber  die  Reaction  von  Kohlenoxyd  mit  Wasser  und  Sauer- 
stoff hat  G.  Martin  ^2)  theoretische  Betrachtungen  angestellt  Er 
findet,  dafs  den  Trau  heischen  Gleichungen 

CO  +  H,0  +  O,  =  CO,  -f  H,0, 
CO  +  H,0,  =  CO,  +  H,0 


*)  Compt  rend.  130,  1316—1319.  —  «)  Amer.  Joum.  Science  Sill.  [4]  9, 
137—138.  —  •)  Ibid.  [4]  8,  460—462.  —  ■•)  Chem.  News  8,  255.  —  *)  Journ. 
Amer.  Chem.  8oc.  21,  1116—1132.  —  •)  Ibid.,  8.  1137—1145.  —  ')  Elektro- 
chem.  Zeitschr.  6.  226—228.  —  ')  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  22,  47—48.  — 
•)  Compt  rend.  130,  513—515.  —  *^)  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  22,  473—476. 
—  ")  BuU.  soc.  chim.  [3]  21,  983—986.  —  ")  Chem.  News  81,  25—27. 
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eine  gewisse  Berechtigung  zukommt,  wogegen  E.  J.  Rüssel^) 
findet,  dafs  die  Dixon'sche  Theorie  (Bildung  von  Kohlendioxyd 
und  Wasserstoft')  ihre  Berechtigung  hat 

Die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  Kohlenoxyd  in  der  Kälte 
hat  Berthelot 2)  studirt;  wenn  er  dieses  Gasgemisch  über  con- 
centrirter  Kalilauge  oder  Ammoniak  längere  Zeit  stehen  liefs, 
konnte  er  zwar  die  Anwesenheit  von  Formiat,  nicht  aber  Carbonat 
constatiren,  wonach  also  der  Sauerstoff  nicht  in  die  Reaction  eingreift. 

Bei  der  jodometrischen  Bestimmung  des  Kohlenoxyds 
(Einwirkung  auf  Jodsäure)  wendet  man  statt  der  von  Nicloux  und 
Gautier  empfohlenen  colorimetrischen  Methode  besser  die  Titra- 
tion mit  Vioooöorm.  Thiosulfat  an.  Es  gelang  Leonh.  P.  Kinni- 
cut  u.  George  R.  Sanford^),  nach  dieser  Methode  noch  0,025ccm 
Kohlenoxyd  in  1  Liter  Luft  quantitativ  zu  bestimmen.  Auch 
A.  Smits,  H.  Raken  und  P.  C.  E.  Meerum  Terwogt*)  haben 
sich  mit  dieser  Frage  beschäftigt. 

Den  üblichen  Gang  der  technischen  Gasanalyse  hat 
C.  Schmidt^)  insofern  abgeänden,  als  er  in  dem  Gasrest 
(H,  CH4  -\-  N)  den  Wasserstoff  und  das  Methan  durch  Zumischen 
von  Luft,  Explosion,  Absorption  der  entstandenen  Kohlensäure 
(Contraction)  und  Hinwegnahme  des  überschüssigen  Sauerstoffs 
bestimmt. 

Cyan.  Beim  Stehen  von  Ferrocyankaliumlösung  mit  ver- 
dünntem Natriumsulfid  im  Calorimeter  bei  13®  beobachtete  Ber- 
thelot •)  nach  einigen  Tagen  (!)  die  Bildung  einer  grünen  Lösung 
und  geringe  Mengen  von  Schwefeleisen,  jedoch  keinen  calorischen 
Effect;  er  folgert  daraus,  dafs  Ferrocyankalium  durch  Wasser  in 
einfache  Cyanide  gespalten  wird  und  das  entstehende  Cyaneisen 
durch  Schwefelnatrium  in  Schwefeleisen  und  Cyannatrium  umgesetzt 
wird,  das  hierbei  gebildete  Alkalicyanid  aber  bald  einen  Gleich- 
gewichtszustand hervorruft,  welcher  die  weitere  Zersetzung  des 
Doppelcyanids  zum  Stillstand  bringt. 

In  einem  Calciumcarbid  fand  Felix  B.  Ahrens^)  zufällige 
VeiTinreinigungen  einer  Silicium- Kupfer -Eisenlegirung  (vielleicht 
von  abgeschmolzenen  Kabeln  etc.  herrührend),  welche  er  näher 
untersuchte. 

lieber  die  vom  „Deutschen  Acetylenverein"  erlassenen  Vor- 
schriften über  Probenahme,  Untersuchung  und  Bewerthung  dea 
Calciumcarbids  berichten  N.  Caro  **)  und  5L  Erdmann  ^). 


*)  Proc.  Chem.  80c.  16,  42.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  [7]  21,  205—206. 
—  *)  Journ.  Amer.  Chem.  80c.  22,  14—18.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
1900,  8.  1002—1004.  —  *)  Zeitschr.  f.  Gaebel.  43,  231—232.  —  •)  Ann.  chim. 
phys.  [7]  21,  204.  —  0  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  439—440.  — 
*)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  6,  167—172.  —  •)  Zeitschr.  f.  prakt.  Chem.  [2] 
61,  233—236. 
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G.  Magnanini  und  F.  Vannini^  haben  zar  Analyse  des 
Calciumcarbids  geeignete  Apparate  construirt 

George  Auchy^)  hat  die  verschiedenen  Methoden  zur  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffs  im  Stahl  einer  kritischen  Untersuchung 
unterzogen,  insbesondere  prüfte  er  die  Methoden  von  Dougherty, 
Shimer  und  Arnold,  die  Yerbrennungs-  und  colorimetrische 
Methode  nach.-  Die  letztere  scheint  danach  die  beste  zu  sein 
(0,3  Proc.  Genauigkeit).  Ein  rasches  Verfahren  zur  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs  im  Eisen  und  Stahl,  ähnlich  der  organischen 
Elementaranalyse,  liegt  von  Geo.  Wm.  Sargent')  vor.  Auf  dem 
gleichen  Princip  beruht  die  von  Harry  Brearley*)  empfohlene 
Kohlenstoffbestimmung  in  MetalUegirung. 

Silicium.  Zur  Prüfung  der  Handelssorten  des  Siliciums  auf 
Reinheit  hat  B.  Neumann '^)  einen  G^ng  ausgearbeitet;  er  schliefst 
das  Silicium  mit  Aetznatron  im  Silbertiegel  auf.  —  Um  die  Be- 
stimmung des  Siliciums  in  Ferrochrom  oder  Chromerzen  auszu- 
fuhren, schmilzt  George  Fate^)  die  Substanz  mit  Natriumsuper- 
oxyd, löst  mit  Wasser  und  setzt  Salzsäure  zu,  bis  nur  mehr  schwach 
alkalisch,  worauf  zur  Trockne  abgedampft,  der  Rückstand  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  abgeraucht  und  schliefslich  mit  Wasser 
ausgekocht  wird;  es  hinterbleibt  nunmehr  Kieselsäure. 

Neue  Siliciumverbindungen  hat  Charles  S.  Bradley^)  im 
elektrischen  Ofen  dargestellt,  nämlich  die  Silicide  des  Calciums, 
Baryums  und  Strontiums  (CaSi^,  BaSi2  und  SrSij)  und  Silicoacetylen, 
SisHs,  aus  Calciumsilicid  mit  Säuren  sich  bildend.  Es  sind  dies 
weifse  oder  blauweifse,  metallisch  aussehende  Substanzen  mit  kry- 
stallinischem  Bruch  (ähnlich  Zink),  die  sich  leicht  an  der  Luft 
oxydiren  zu  M"(OH)a  +  2SiOj  +  10  H.  Silicoacetylen  ist  eine 
gelbe,  krystallinische  Substanz. 

Walter  Hempel  und  v.  Haasy^)  haben  amorphes  Silicium, 
Siliciumsulfid,  Siliciumchlorid  und  Sulfosilicate  dargestellt  Da  die 
früheren  Methoden  zur  Darstellung  von  Silicium  schlechte  Aus- 
beuten lieferen  oder  nur  in  kleinem  Mafsstabe  ausführbar  sind, 
modificirten  die  Verfasser  das  Verfahren  von  St.  Claire-Deville, 
welches  zur  Gewinnung  gröfserer  Mengen  am  geeignetsten  erscheint 
Fluorsilicium  wurde  unter  entsprechenden  Vorsichtsmafsregeln  mit 
Natrium  reducirt  und  das  erhaltene  Gemisch  von  Silicium,  Fluor- 
natrium und  Kieselfluomatrium  mit  Natrium  und  Aluminium  (zur 
Lösung  des  Si)  in  einem  hessischen  Tiegel  zusammen  geschmolzen; 
enthält  die  Siliciumaluminiumlegirung  weniger  als  16,5  Proc.  Si,  so 


*)  Gazz.  China,  ital.  30,  I,  401—404.  —  *)  Joum.  Amer.  Cbem.  Soc.  22, 
334—343.  —  »)  Ibid.  22,  277—285.  —  ")  Chem.  News  81,  91—92.  —  *)  Chem.- 
Ztg.  24,  869—870.  —  •)  Chem.  News  80,  235.  —  ^)  Ibid.  82,  149—150.  — 
•)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  23,  32—42. 
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erhält  man  amorphes,  sonst  aber  krystallisii*tes  Silicium.  Silicium- 
Bulfid  (SiSs)  erhielten  Verfasser  durch  Zusammenschmelzen  von 
amorphem  Silicium  mit  Schwefelüberschufs  im  hessischen  Tiegel 
bei  150^  und  nachfolgende  Sublimation  des  Rohsulfids  unter  ver- 
mindertem Druck  als  schöne,  lange,  weifse  Nadeln.  Die  beste 
Ausbeute  bei  der  Darstellung  von  Siliciumchlorid  erreichten  sie 
durch  directes  Erhitzen  von  amorphem  Silicium  im  Chlorstrom  bei 
mäfsiger  Rothgluth.  Schliefslich  stellten  sie  noch  Sulfosilicate  von 
Natrium,  Aluminium  und  Eisen  durch  Zusammenschmelzen  von 
reinem  Schwefelmetall  mit  Siliciumsulfid  dar;  bei  Rothgluth  werden 
solche  Sulfosilicate  mit  Chlorgas  zersetzt  in  Siliciumchlorid  und 
Chlorschwefel,  welche,  in  Vorlagen  aufgefangen,  ein  Mittel  zur 
Analyse  von  derartigen  Substanzen  an  die  Hand  geben.  Die  in 
Ultramarin,  Lava,  Eisen-  und  Kupferschlacken  resp.  Steinen  auf 
diese  Weise  bestimmten  Sulfosilicatmengen  schwankten  von  0,007 
bis  0,174  Proc.  SiSj. 

Nach  demselben  Verfahren,  mit  dem  er  bereits  früher  ^)  Eisen- 
silicid,  SiFe,  dargestellt  hatte,  gelang  es  P.  Lebeau^),  auch  die 
Verbindung  SiFe2  als  physikalisch  und  chemisch  identisch  mit 
Moissan's^)  Product  zu  gewinnen. 

Für  die  Glas-  und  Emailfabrikation  von  grofser  Bedeutung  ist 
die  Beobachtung  von  H.  Le  Chatelier*),  dafs  wirklich  amorphe 
geschmolzene  Kieselsäure  (von  Moissan  erhalten)  den  kleinsten 
Ausdehnungscoeflficienten  aller  bis  jetzt  untersuchten  Köi-per  besitzt, 
nämlich  nur  0,0000007  zwischen  0^  und  1000<*;  sie  mufs  also  gegen 
plötzliche  Temperaturschwankungen  äufserst  beständig  sein.  Ein 
Zusatz  von  Alkalien  oder  Erdalkalien  zu  einem  Gemisch  von 
lOSiOa  +  AI2O3  erniedrigt  zwar  den  Schmelzpunkt  auf  1400^ 
(Porcellanglasuren) ,  erhöht  aber  zugleich  den  Ausdehnungscoeffi- 
cienten,  während  ein  Zusatz  von  mehr  Kieselsäure  leichte  Schmelz- 
barkeit, aber  fast  ebenso  geringen  Ausdehnungscoefticienten  wie 
geschmolzene  Eaeselsäure  bewirkt.  Dufour^)  bestätigt  den  Schlufs 
LeChatelier's  bezüglich  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  plötzliche 
Temperaturschwankungen;  er  konnte  eine  Röhre  aus  geschmolzenem 
Quarz  beliebig  oft  stark  erhitzen  und  dann  in  kaltes  Wasser  weifen, 
ohne  dafs  dieselbe  zersprungen  wäre.  Geschmolzene  Kieselsäure 
ist  übrigens  auch,  wie  P.  Villard*)  fand,  bei  Rothgluth  durch- 
lässig für  Wasserstoff,   stärker  noch  beim  beginnenden  Erweichen. 

Die  Empfindlichkeitsgrenze  der  colorimetrischen  Methode  bei 
der  Kieselsäurebestimmung  von  J oll  es  und  Neurath'')  ist  nach 
den  Untersuchungen  von  R.  Salvadori  u.  G.  Pellini  ^)  0,003g 

0  Compt.  rend.  129,  933.  —  ■)  Ibid.  131,  583—586.  —  »)  Ibid.  121,  621. 
—  ")  Ibid.  130,  1703—1705.  —  *)  Ibid.  130,  1753—1754.  —  •)  Ibid.  130,  1752 
—1753.  —  ')  Zeitflchr.  f.  angew.  Chem.  1898,  8.  315.  —  ®)  Gazz.  chim.  ital. 
30,  I,  191—194. 
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SiOa  in  1  Liter.  Arsen-  und  Phosphorsäure  stören  nicht,  wohl 
aber  gröfsere  Mengen  von  Halogenen. 

Titan.  Charles  Baskerville  i)  (und  auch  J.  L.  Howe  und 
C.  £.  Wait)  hat  dieses  Element  in  den  Knochen  und  dem  Fleisch 
des  Rindes  und  des  Menschen  nachgewiesen;  es  enthalten  Rinds- 
knochen 0,0195  Proc,  Rindfleisch  0,013  Proc.  und  Menschenfleisch 
0,0320  Proc.  Titan. 

Nach  W.  V.  Kowalevsky's*)  Untersuchungen  bildet  Titan- 
chlorid  in  concentrirter  Salzsäure  die  complexe  Titanchlorwasser- 
stoffsäure, H^TiOle,  und  analog  in  Flufssäure  wahrscheinlich  Titan- 
fluorwasserstoffsäure, HjTiFß. 

Die  krystallographischen  Constanten  der  Alaune  des  Titan- 
sesquioxyds,  nämlich  von  Cäsiumütanalaun,  (S04)2TiCs.  I2H2O, 
und  Rubidiumtitanalaun,  (S04)aTiRb.  12HjO,  hat  G.  Bartalini») 
bestimmt;  es  können  sonach  die  Elemente  der  vierten  Reihe  des 
periodischen  Systems  Titan,  Vanadium,  Chrom,  Mangan,  Eisen  und 
Kobalt  Alaune  bilden. 

Ein  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Titansäure  in  Eisen- 
erzen hat  Jos.  Brakes^)  ausgearbeitet;  aufserdem  liegt  von 
Charles  Baskerville  ^)  eine  Zusammenfassung  seiner  schon  früher 
in  Fragmenten  veröffentlichten  Arbeiten  über  die  Analyse  titan- 
haltiger  Eisenerze  vor. 

Familie  IV,   Nebengnippe :  Q-e,  Sn,  Fb. 

Wie  schon  seit  Jahren,  so  liegen  auch  diesmal  über  da» 
Germanium  keine  Arbeiten  vor. 

Zinn.  Die  interessante  Thatsache,  dafs  Zinngegenstände  bei 
tiefen  Temperaturen  in  ein  graues  Pulver  zerfallen,  ein  Umstand^ 
der  schon  den  Alten  bekannt  war  und  auch  schon  zu  mehreren 
Gerichtsstreitigkeiten  Veranlassung  gab,  veranlafste  Ernst  Cohen 
und  C.  van  Eijk*^),  diesem  Phänomen  nachzuforschen;  sie  be- 
stimmten den  Umwandlungspunkt  des  weifsen  und  grauen  Zinns 
zu  +  20^  so  zwar,  dafs  unterhalb  +  20®  graues,  über  -f  20^  aber 
weifses  Zinn  auf  die  Dauer  die  beständigere  Modification  ist.  Es 
sind  demnach  unsere  Zinngegenstände  an  gewöhnlichen  Tagen  in 
einem  metastabilen  Zustande ;  die  TJmwandlungsgeschwindigkeit  ist 
am  gröfsten  bei  — 48^  und  wird  beschleunigt  durch  Zugegensein, 
einer  Zinnsalzlösung  ^). 


^)  Joum.  Amer.  Chem.  Soo.  21,  1099—1101.  —  *)  Zeitachr.  f.  anorg.  Chem^ 
25,  189—195.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  17,  355  und  Zeitachr.  f.  Kryst. 
33,  99—100.  —  *)  Joum.  80c.  Chem.  Ind.  18,  1097.  —  *)  Ibid.  19,  419—420. 
—  •)  Zeitachr.  f.  phys.  Chem.  30,  601—622;  33,  57—62.  —  0  Vergleiche 
Gapitel  Physikalische  Chemie. 

Jmhrb.  d.  Chemie.    X.  ß 
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WL  V.  KowalevskyO  fand,  dafs  die  Hydrolyse  des  Zinn- 
chlorides in   wässeriger  Lösung  mit  der  Temperatur  fortschreitet 

Im  molybdänsauren  Ammon,  unter  Luftabschlars ,  erkannte 
J.  P.  Long  st  äff  2)  ein  vorzügliches  Reagens  auf  Zinnchlorür;  es 
lassen  sich  damit  nämlich  noch  1  Thl.  Zinn  in  1 V2  Mill.  Thln.  Lösung 
nachweisen. 

Eine  eingehende  Untersuchung  über  die  Analyse  der  Zinn-  und 
Bleierze,  sowie  deren  Handelsproducte  liegt  von  H.  Mennicke') 
vor;  er  bewirkt  die  Reduction  derselben  mit  Zink  und  Salzsäure 
und  wägt  den  erhaltenen  Zinn-  resp.  Bleischwamm;  zur  Unter- 
suchung von  Zinnstein  eignet  sich  jedoch  die  Methode  von  Rose 
(Aufschliefsung  mit  Schwefel  und  Soda)  besser. 

Blei.  Aus  Uranpecherz  und  anderen  uranhaltigen  Mineralien 
erhielten  K.  A.  Hofmann  und  E.  Straufs*)  radioactive  Blei- 
salze, die  qualitativ  und  quantitativ  sich  als  chemisch  rein  erwiesen. 
Beim  Umkrystallisiren  des  Chlorides  aus  Wasser  fand  eine  Ver- 
stärkung der  Radioactivität  der  Mutterlauge  statt  Aus  Bröggerit, 
Cleveit  und  Samarskit  erhielten  die  Verfasser  aufserdem  auch  radio- 
active Cerit-  und  Ytteritoxalate  und  Oxyde. 

Ein  neues  Sulfid  des  Bleies  und  Kupfers  (PbSs  und  CuSj) 
hat  F.  Bodrcux*^)  durch  Einwirkung  von  verdünnten  Lösungen 
von  Calciumpolysulfid  auf  Iproc.  kalte  Lösungen  von  Bleinitrat 
bezw.  Kupferacetat  erhalten.  Mit  Quecksilberchlorid  ^)  erhielt  Ver- 
fasser auf  diesem  Wege  ein  gelbes,  immer  heller  werdendes  Chloro- 
«ulfid,  HgaSß.HgCla. 

Die  bekannte  Entzündung  des  Schwefelwasserstoffs  an  Blei- 
superoxyd erfolgt  nicht  nur  an  trockenem,  sondern  nach  L.Vanino 
und  O.  Hauser  7)  auch  an  nassem  Bleisuperoxyd,  und  die  Reaction 
ist  so  heftig,  dafs  selbst  ganz  nasse  Schiefsbaumwolle  und  Pikrat- 
pulver explodiren. 

Nach  Untersuchungen  von  Edmund  H.  Miller  und  Henry 
Fisher'')  hängt  die  Zusammensetzung  von  Blei-  und  Cadmium- 
ferrocyanid  von  der  Acidität  der  Lösung  und  von  der  Natur  der 
angewendeten  Salze  ab. 

Die  von  Georg  Kafsner^)  beobachtete  höhere  Oxydstufe 
des  Bleies  (sog.  Perbleisäure)  entsteht  aus  krystallwasserhaltigem 
€alcium-o-plumbat  (CaaPO^  +  4H2O)  mit  dem  Charakter  eines 
wahren  Bleisuperoxyds,  dessen  Bildung  nicht  auf  die  Einwirkung 
des   Luftsauerstoffs,    sondern    auf  eine   innere    Oxydation   zurück- 

M  Zeitschr.  f.  anorg.  Cbem.  23,  1—24.  —  *)  Chem.  News  80,  282—283. 
—  »)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Cliem.  6,  190—194,  204—213,  227—233,  245—255, 
266—274.  —  ")  Ber.  d.  d.  chem.  Gen.  33,  3126—3131.  —  *)  Compt.  rend. 
130,  1397—1398.  —  •)  Compt.  rend.  130,  1398—1399  und  Bull.  soc.  chim.  [3] 
23,  501—502.  —  0  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  625.  —  *)  Journ.  Amer.  Chem. 
Soc.  22,  537—543.  —  »)  Arch.  d.  Pharm.  238,  449—458;  239,  409. 
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zufuhren  ist  —  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  auf 
siedende  Bleinitratldsung  entsteht  zunächst  ein  weifser  Niederschlag  ^\ 
der  aber  bei  Zusatz  von  Chlornatrium  oder  (quantitativ)  Ühlor- 
ammon  in  Bleisulfid  tibergeht  [Fr.  Faktor  *)].  —  Fonz^s-Diacon ') 
erhielt  krystallisirtes  Bleiselenid  durch  Reduction  von  Seleniat  mit 
Wasserstoff  oder  Kohle  oder  durch  Einwirkung  von  Selenwasser- 
stoff auf  Chlorbleidämpfe  oder  endlich  durch  Schmelzen  des  ge- 
fällten Selenids  im  elektrischen  Ofen  als  graublaue,  glänzende, 
grofse  Krystalle.  Ein  weinrothes  Bleichloroselenid  erhielt  er  beim 
Durchleiten  von  Selenwasserstoff  durch  eine  SOproc.  Bleiacetat- 
lösung,  welche  zuvor  mit  Salzsäure  versetzt  wurde. 

Eine  Methode,  das  Blei  in  Bleigläsern  und  Bleichromaten  zu 
bestimmen,  hat  Ch.  Marie ^)  angegeben;  das  dabei  erhaltene  Blei- 
sulfat (-Chromat)  wird  mit  Salpetersäure  und  Ammonnitratkrystallen 
in  Lösung  gebracht  und  hierauf  der  Elektrolyse  unterworfen. 

Familie  V,   Hauptgruppe:  N,  F,  As,  Sb,  BL 

Wie  seit  jeher  beschäftigt  sich  die  grofse  Mehrzahl  der  Arbeiten 
des  heurigen  Jahres  mit  dieser  Gruppe  und  vor  allem  ist  es  wieder 
der  Stickstoff  selbst,  über  dessen  Chemismus  sich  die  meisten 
Arbeiten  erstrecken. 

Stickstoff.  Das  Atomgewicht  des  Stickstoffs,  wofar  als  Mittel 
bis  jetzt  14,034  angegeben  wird  (O  =  16),  bestimmte  G.  Dean*) 
durch  die  Analyse  des  Silbercyanids  zu  14,031  (C  =  12,001). 

Szarvasy^)  erhielt  bei  der  Elektrolyse  der  freien  Stickstoff- 
wasserstoffsäure und  ihres  Natriumsalzes  weniger  als  die  thoretische 
Stickstoffmenge.  A.  Peratoner  und  G.  Oddo')  führen  dieses  auf 
secundäre  Reactionen  zurück. 

Th.  Curtius  und  A.  Darapsky^)  stellten  die  Azide  von  Alu- 
minium, Chrom,  Eisen,  Zirkon,  Thor,  Yttrium,  Cer,  Lanthan,  Didym, 
Uran,  Mangan,  Nickel,  Arsen  und  Antimon  her;  es  sind  dies  meist 
nur  in  Lösung  beständige  Körper,  welche  sich  beim  Erhitzen  in 
das  betreffende  Hydroxyd  oder  basische  Azid  zersetzen. 

üeber  die  Verunreinigungen  des  Handelsammoniaks 
haben  W.  N.  Hartley  und  James  J.  Dobbie^)  gearbeitet;  es 
sind  dies  Pyridinbasen  (Altoxime  und  dergleichen  mehr),  die  sich 
durch  ümkrystallisiren  der  Salze  entfernen  lassen.  Die  Absorptions- 
banden, welche  Soret,  Hartley  und  Huntington  beobachteten, 
rühren  ven  derartigen  organischen  Körpern  her. 

*)  Journ.  prakt.  Chem.  67,  177  uod  Liebig's  Aud.  96,  241.  —  »)  Pharm. 
Post  33,  355.  —  ")  Compt.  rend.  130,  1131—1133  und  BuU.  soc.  chim.  [31  23, 
721—724.  —  *)  Oompt.  rend.  130,  1032—1033  und  Bull.  «oc.  chim.  [3J  23, 
563—564.  •—  *)  Proc.  Chem.  Soc.  15,  213.  —  •)  Journ.  Chem.  Soc.  London  77, 
603.  —  0  Gazz-  chim.  ital.  30 ,  H,  95—96.  —  «)  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  61, 
408 — 422.  —  •)  Proc.  Chem.  Soc.  16,  14—15;  Journ.  chem.  soc.  77,  318—327. 
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Entgegen  den  Angaben  von  H.Rose^)  erhielt  Hans  Schumann^) 
bei  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  auf  trockenes  Schwefel- 
dioxyd nicht  einen,  sondern,  je  nach  den  Mengenverhältnissen, 
unterhalb  0^  zwei  verschiedene,  krystallisirte  Köi-per  [die  Additions- 
producte  NH3SO2  und  (N  113)3802],  ferner  bei  Einwirkung  von 
Schwefeldioxyd  auf  wasserfreies  Aethylamin  bei  —  6®  eine  Substanz 
der  Zusammensetzung  NH2.C2H6.SO2. 

Um  freies  Hydroxylamin  zu  gewinnen,  empfiehlt  Rudolf 
Uhlenhuth^)  die  Destillation  von  orthophosphorsaurem  Hydroxyl- 
amin unter  vermindertem  Druck,  wobei  das  Destillat  unter  An- 
wendung von  Eiskühlung  in  fester  Form  erhalten  wird.  Verfasser 
erhielt  mit  Platinsalzen  und  Hydroxylamin  Basen,  welche  den  ent- 
sprechenden Ammoniakverbindungen  analog  constituirt  sind,  denen 
die  Base  Pt(NH2  0H)4(OH)a  zu  Grunde  liegt;  eine  Nickelverbin- 
dung von  der  Formel  NiSO^.BNHaOH  erhielt  Verfasser  in  tri- 
klinen  Krystallen. 

V.  Brackel*)  erhielt  aus  untersalpetriger  Säure  in  der  Kälte 
mit  Natriumbisulfit  eine  Flüssigkeit,  welche  Fehling'sche  Lösung 
stark  reducirt  und  mit  Zink  und  Eisessig  Hydrazin  liefert. 

Bei  der  Oxydation  des  Hydroxylamins,  welche  G.v.Knorre 
und  K.  Arndt  ^)  mittelst  Ferrisalzen,  Mangansuperoxydhydrat,  Per- 
manganat,  Chromsäure,  Vanadinsäure,  Kupfersalzen,  Quecksilber- 
chlorid und  Kalium persulfat  ausführten,  bildete  sich  meist  als  Haupt- 
product  Stickoxydul,  dem  oft  Stickoxyd  beigemengt  war;  nur  bei 
Anwendung  von  Vanadinsäure  entsteht  hauptsächlich  Stickstoff;  in 
der  Lösung  war  fast  stets  Salpeter-  und  salpetrige  Säure  vorhanden. 
Die  von  Hofmann  u.  Rüspert®)  empfohlene  Bestimmungsmethode 
des  Hydroxylamins  durch  Vanadinsäure  und  Schwefelsäure  scheint 
nach  Ansicht  der  Verfasser  je  nach  Beschaffenheit  der  Vanadin- 
säure wechselnde  Resultate  zu  geben;  sie  halten  die  Reaction  für 
eine  katalytische. 

Angelo  Angeli  u.  Francesco  Angelico^)  haben  von  der 
Nitrohydroxylaminsäure,  H2N2O3,  das  Kalium-  (K2N2O3),  Strontium- 
(SrNaOg.HaO),  Calcium-  (CaN2  0s.  VaHaO),  Blei-  (PbN2  03)  und 
Cerosalz  [Ce2(N208)3.Ce(OH)8?]  dargestellt  Die  freie  Säure,  welche 
nicht  isolirbar  und  höchst  unbeständig  ist,  wird  je  nach  Umständen 
zersetzt:  durch  Säuren  entsteht  Stickstoff  und  Wasser,  beim  Kochen 
des  Natriumsalzes  wird  Stickoxydul  entwickelt,  die  Hälfte  des 
Stickstoffs  bleibt  zurück  (2H2N2O8  =  2HNO2  +  NjO  +  HjOX 
während  beim  beginnenden  Schmelzen  des  Natriumsalzes  Nitrit  und 
Hyponitrit  entsteht: 

*)  Pogg.  AnD.  42,  415.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  23,  43—66.  — 
•)  Liebig's  Ann.  311,  117—120,  120—126,  127—128.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  33.  2115—2116.  —  ^)  Ibid.  33,  30—42.  —  «)  Ibid.  31,  64.  —  0  Gazz. 
chim.  ital.  30  [l],  593—595. 
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20=N=N    =     2HN0a  4-  (NOH), 

OH     OH 
Die  untersalpetrige  Säure  konnte  nur  in  Form  eines  Additionsproductes 
mit  Aldehyd,  nämlich  als  Acethydroxamsäure:  CHg .  C(OH) :  N .  OH, 
isolirt  werden. 

Die  Stickstoffmetalle  hat  H.  Rosenbusch^)  zum  Gegen- 
stand einer  krystallographischen  Untersuchung  gemacht:  StickstoflT- 
natrium,  NsNa,  bildet  hexagonale  Blättchen,  NsK,  NjRb  und  NsTl 
sind  tetragonal  und  NeCa  und  NeBa  sind  rhombisch. 

Charles  Hugot^)  fafst  seine  früheren  Arbeiten  über  den 
Jodstickstoff  nochmals  zusammen,  ohne  hierbei  wesentlich  Neues 
zu  bringen. 

Otto  Ruff  3)  constatirt,  dafs  der  Jodstickstoff,  wenn  er  selbst 
bei  —  80^  entsteht,  ein  Atomverhältnifs  von  N2 :  Js  hat,  jedoch  je 
nach  der  Temperatur  verschiedene  Mengen  Krystallammoniak  ent- 
hält; auTser  den  schon  von  Hugot  isolirten  NJs  .  3NH3,  NJ3 
.2NH8  und  NJs-NHs  isolirte  Verfasser  noch  NJ8.12NHs.  Be- 
züglich der  Constitution  schliefst  er  sich  den  Ansichten  Hugot 's 
an;  aus  der  Thatsache,  dafs  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Natrium- 
amid  in  flüssigem  Ammoniak  sich  zuerst  Na2NJ  und  dui*ch  wei- 
teren Jodzusatz  die  obigen  Jodstickstoffammoniakverbindungen 
bilden,  schliefst  Ruff,  dafs  im  Jodstickstoff  mindestens  das  eine 
der  beiden  Stickstoffatome  fünfwerthig  ist 

Sehr  eingehende  Studien  über  den  Jodstickstoff  hat  F.  D.  Chat- 
taway*),  theilweise  in  Gemeinschaft  mit  K.  J.  P.  Orton*)  und 
H.  P.  Stevens^),  gemacht.  Als  die  geeignetste  Methode ,  den 
Jodstickstoff  darzustellen,  empfehlen  die  Verfasser  Salz-  und  Sal- 
petersäure bei  40^  auf  Jod  einwirken  zu  lassen,  das  Nitrosylchlorid 
wegzukochen  und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit  Eis  zu 
verdünnen  und  in  starkes  Ammoniak  und  Eis  einzugiefsen.  Jod- 
stickstoff erhält  man  auch  durch  Hinzufügen  von  Vio-Normal-Jod- 
monochloridlösung  zu  Vs'^ormal-Kalilauge  und  rasches  Zugeben  von 
Ammoniak  als  kupferrothe  Nadeln.  Das  nach  allen  früheren  An- 
gaben dargestellte  Sticksto^odid  hat  nach  Chattaway  (ebenso  wie 
Ruff,  siehe  oben)  stets  die  Zusammensetzung  N2H3  Js.  Im  Dunkeln 
bildet  es  mit  Natriumsulfit  glatt  Stickstoff  und  Jodwasserstoff,  im 
Licht  geht  diese  Zersetzung  ohne  Zusatz  von  Fremdkörpern  vor 
sich,  und  zwar  ist  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  eine  Function 
der  Stärke  der  Belichtung.  Durch  Belichtung  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak   entstehen    nach   Beobachtung  der  Verfasser  Stickstoff, 

*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  58,  261 ;  Zeitschr.  f.  Kryst.  33,  99.  —  *)  Ann. 
chim.  nhys.  (7)  21,  5—27;  Oompt.  rend.  130,  505—508.  —  •)  Ber.  d.  d.  chem. 
Ge«.  33,  3025—3029.  —  *)  Amer.  Chem.  Joum.  24,  138—158.  —  *)  Ibid.  23, 
363—388;  24,  159—167,  318—330,  342—345.  —  •)  Ibid.  23,  389—376;  24, 
330—341. 
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Jodammonium  und  wechselnde  Mengen  von  Ammoninrnjodat  (aus 
HypoJodid  gebildet);  die  Zersetzung  durch  Ammoniak  zu  Hypo- 
jodid,  nach  der  Gleichung: 

N.HsJa  4-  3H,0  =  2  N  H,  +  3HJ0 

geht  nur  im  Dunkeln  vor  sich  und  scheint  also  eine  Hydrolyse  zu 
sein.  Auffällig  ist,  dafs  rothe  Strahlen  den  Jodstickstoff  am 
schnellsten  zersetzen.  Ebenso  wie  Ammoniak  wirken  auch  Alkali- 
und  Erdalkalihydroxyde,  Hydroperoxyd  und  Wasser  auf  den  Jod- 
stickstoff ein,  analog  verhalten  sich  verdünnte  Säuren.  Um  die 
Constitution  des  Jodstickstoffs  aufzuklären,  liefsen  die  Verfasser 
Jod  und  Jodmonochlorid  auf  Ammoniak  einwirken  und  verfolgten 
die  Reactionen  quantitativ;  am  wahrscheinlichsten  erscheinen  ihnen 
die  Formeln: 

H8N=NJ,    und    JH,N=NHJ,. 

Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Stickstoffsilber,  NsAg,  erhielt 
A.  Hantzsch^)  das  Triazojodid,  NsJ,  eine  noch  explosivere  Ver- 
bindung als  die  anderen  Jodstickstoffkörper. 

Stickstoffsauerstoffverbindungen.  Wie  L.  Vanino  und 
O.  Haus  er*)  nachwiesen,  entstehen  bei  Einwirkung  von  Milchsäure 
auf  eine  Reihe  von  Schwermetallnitraten  die  betreffenden  Metalle. 

In  einer  Reihe  von  Versuchen  fand  Berthelot'),  dafs  die 
von  Cavendish  bei  Verbrennung  von  Wasserstoff  oder  Kohlen- 
wasserstoffen mit  stickstoffhaltigem  Sauerstoff  beobachtete  Bildung 
von  Salpetersäure  thatsächlich  stattfindet.  Wird  Wasserstoff  und 
Luft  im  Verhältnifs  der  Wasserbildung  bei  constantem  Volumen 
zur  Explosion  gebracht,  so  findet  keine  oder  nur  eine  sehr  schwache 
Salpetersäurebildung  statt,  bei  überschüssigem  Sauerstoff  und 
constantem  Volumen  jedoch  wächst  die  Menge  der  bei  der  Ver- 
brennung des  gleichen  Gewichtes  Wasserstoff  gebildeten  Salpeter- 
säure regelmäfsig  mit  dem  Druck;  die  Menge  der  gebildeten  Salpeter- 
säure steigt  fast  auf  das  Doppelte  mit  zehnfacher  Zunahme  des 
Druckes  und  ist  bedeutend  gröfser  bei  Verbrennung  von  Wasser- 
stoff als  bei  Kohlenstoff  und  Schwefel  unter  dem  gleichen  Druck. 
Bei  constantem  Druck  vorgenommene  Verbrennungen  von  Wasser- 
stoff lieferten  viel  weniger  Salpetersäure.  Wechselt  das  Verhältnifs 
von  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  während  das  von  Sauerstoff  und 
Stickstoff  wie  auch  der  Druck  constant  bleiben,  so  wachst  die 
Salpetersäurebildung  rasch  zu  einem  Maximum  (bei  überschüssigem 
Sauerstoff),  um  dann  rasch  fast  auf  Null  (bei  0:H  =  5:1  Vol.) 
herabzusinken. 

Den  Untersuchungen  von  J.  H.  Gladstone*)  zufolge  sind  die 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  522—527.  —  ■)  Zeitschr.  f.  anal.  Ohem.  39, 
506—507.  —  •)  Compt.  rend.  130,  1345—1353,  1430—1436,  1662—1677;  Ann. 
chim.  phy«.  (7)  21,  145—201.  —  *)  PhU.  Mag.  (5)  50.  231—238. 
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KeactioDBproducte  beim  Lösen  von  Kupferzinklegirungcn  und 
von  einfachen  mechanischen  Gemengen  dieser  Metalle  in  Salpeter- 
säure verschieden,  weshalb  Verfasser  die  von  Galt  und  Brak  er 
benutzte  Methode  zur  Bestimmung  der  Bildungswärme  von  Kupfer- 
zinklegirungen  (Lösen  der  Gemengtheile  einei-seits,  Lösen  der 
Legirung  andererseits,  Differenz  =  Bildungswärme)  als  fehlerhaft 
bezeichnet. 

Durch  vergleichende  Untersuchungen  der  gebräuchlichen  Be- 
stimmungsmethoden des  Stickstoffs  im  Salpeter  kommt  L.  von 
Wissein)  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Methode  von  Devarda 
(Reduction  in  alkalisch  -  alkoholischer  Lösung  mit  Kupfer -Zink- 
Aluminiumlegirung) ,  nächstdem  die  von  Ulsch  (Reduction  in 
schwefelsaurer  Lösung  mit  Eisenpulver)  und  die  von  Förster 
(Kochen  des  Salpeters  mit  Salicylschwefelsäure)  als  die  empfehlen s- 
werthesten  bezeichnet  werden  müssen. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  nach  der  Methode  von 
Schlösing  hat  C.  Davidson 2)  einen  Apparat  construirt,  worin 
die  Salpetersäure  mit  Eisenchlorür  zu  Stickoxyd  reducirt  wird. 
Nach  Ch.  M.  von  Deventer^)  tritt,  so  lange  Ferrisulfat  und 
Salpetersäure  im  Ueberschufs  vorhanden  sind,  keine  Braunfärbung 
des  Eisenvitriols  durch  gelöstes  Stickoxyd  ein,  sie  bleibt  jedoch 
bestehen,  wenn  überschüssiges  Ferrosulfat  vorhanden  ist;  auf  diesen 
Umstand  gründet  Verfasser  eine  titrimetrische  Bestimmungsmethode 
der  Salpetersäure. 

Auf  der  Bildung  von  freiem  Stickstoff  aus  Nitriten  durch 
Einwirkung  von  neutralen,  concentrirten  Ammonsalzen  beruht  die 
gasometrische  Bestimmungsmethode  der  salpetrigen  Säure  von 
J.  Gailhat*)  in  Gegenwart  von  Nitraten  oder  anderen  löslichen 
Salzen;  die  letzteren  werden  dabei  nicht  reducirt.  Auf  dieser  Re- 
action  beruht  auch  die  Methode  von  H.  Pellet^). 

Die  von  H.  Erdmann  <')  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung 
minimaler  Mengen  von  salpetriger  Säure  vorgeschlagene  Methode 
mit  l-Amino-8-naphtol-4,6-disulfosäure  (K)  hat  einen  lebhaften 
Meinungsaustausch  hervorgerufen.  Die  salpetrige  Säure,  als  Stoff- 
wechselproduct  zahlreicher  Bacterien,  insbesondere  im  Trinkwasser^ 
rasch  und  zugleich  ziemlich  genau  zu  bestimmen,  ist  ja  von  aufser- 
ordentlicher  Wichtigkeit  Er d mann  empfiehlt  50ccm  des  zu  unter- 
suchenden Wassers  mit  5  ccm  salzsaurer  Sulfanilsäurelösung  (2  g 
sulfanilsaures  Natron  in  1  Liter  oder  p  -  Amidobenzoesäureester) 
und  nach  zehn  Minuten  (Diazotirung)  circa  0,5  g  - 1  -  Amino  -  8  - 
naphtol-4,6-disulfosäure  (K- Säure  —  Bayer  u.  Co.),  NH,  .  C10H4 

*)  Joum.  f.  Landwirthsch.  48,  105—115.  —  «)  Chem.News  81,97—98.  — 
»)  Zeitschr.  f.  phyg.  Chem.  31,  50—58.  —  ^)  Journ.  Pharm.  Chim.  (6)  12,  » 
— 12.  —  *)  Ann.  Chim.  ann.  appl.  5,  361  —  365;  Bull.  80c.  ind.  du  Nord  dft 
la  France  1879.  —  •)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  210—215. 
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(S08H)a  .OH,  als  salzsaures  Alkalisalz  mit  Natriaiusulfat  zu  ver- 
setzen, wodurch  eine  leuchtend  bordeauxrothe  Färbung  auftritt, 
welche  nach  einer  Stunde  ihre  volle  Intensität  erreicht  Durch 
Vergleich  mit  frisch  bereiteten  Controllösungen  ist  eine  quanti- 
tative Abschätzung  ermöglicht. 

L.  Spiegel^)  empfiehlt  für  rasche  oberflächliche  Trinkwasser- 
untersuchungen dagegen  wässerige  Guajaklösung;  für  die  Beurtheilung 
eines  Trinkwassers  muss  aber  sonst  stets  eine  Gesammt Untersuchung 
unter  Berücksichtigung  der  Bodenverhältnisse  vorgenommen  werden. 
Während  G.  Romijn^)  behauptet,  das  Griefs 'sehe  Reagens  gestatte 
einen  schärferen  Nachweis  der  salpetrigen  Säure  als  das  E  rdmann'sche, 
kommt  H.  Mennicke^)  zu  dem  Schlufs,  dafs  letzteres  thatsächlich 
den  empfindlichsten  Nachweis  gestattet  (noch  1 :  2^^.  Verdünnung 
auf  NaNOs  bezogen). 

Wie  N.  N.  Kostjamin*)  nachwies,  hängt  die  beim  Versetzen 
einer  Nitratlösung  zum  Nachweis  der  Salpetersäure  nöthige  Menge 
Brucinschwefelsäure  von  der  Menge  der  Salpetersäure  im  Wasser 
ab  und  es  ist  der  Verbrauch  an  Brucinschwefelsäure  umgekehrt 
proportional  dem  Nitratgehalt. 

Den  Schmelzpunkt  des  Nitrosylchlorids,  NOCl,  hat 
W.  J.  van  Heteren*)  zu  —  65 "^  bestimmt;  die  Verbindung  SnCla 
.2  NOCl  entsteht,  wenn  zu  überschüssigem  Nitrosylchlorid  Zinn- 
chlorid gegeben  und  der  Ueberschufs  des  Nitrosylchlorids  abdestil- 
lirt  wird;  ähnlich  wird  2SbCl5.5NOCl  erhalten,  und  FeClj-NOCl 
entsteht  beim  Eintragen  von  wasserfreiem  Eisenchlorid  in  über- 
schüssiges Nitrosylchlorid  und  darauf  folgendes  Eindunsten. 

Phosphor.  Die  bisher  behauptete  Allotropie  des  gelben  und 
rothen  Phosphor pentabromids  ist  als  irrthümlich  zurückzu- 
weisen, weil  nach  den  Untersuchungen  von  J.  H.  Kastle  und 
L.  O.  Beatty*)  die  rothe  Verbindung  überhaupt  kein  Penta-,  son- 
dern ein  Heptabromid,  PBr?,  ist,  welches  man  aus  Phosphor- 
pentabromid  mit  der  berechneten  Menge  Brom  im  geschlossenen 
Rohre  bei  90*^  als  rothe,  durchsichtige  Prismen  erhalten  kann. 

Durch  Reduction  der  neutralen  Phosphate  mit  Kohle  im  elek- 
trischen Ofen  hat  J.  J  a  b  o  i'  n  ^)  die  Phosphide  von  Baryum  und 
Strontium  (BajPg  und  SrsP2)  dargestellt  und  beschreibt  deren 
Eigenschaften.  Die  Phosphüre  von  Eisen  (FeaP),  Nickel  (Ni2P), 
Kobalt  (CogP)  und  Chrom  (CrP)  wurden  auf  ähnliche  Weise  von 
Georges  Maronneau^)  erhalten. 

Nach  A.  Michaelis  u.  M.  Pitsch^)  giebt  es  nicht  verschiedene 

M  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  639—644.  —  *)  Chera.-Ztg.  24,  145—146.  — 
■)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  235—236,  711—719.  —  *)  Pharm.-Ztg. 
45,  646.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  22,  277—278.  —  ')  Amer.  Chem. 
Joum.  23,505.  —  0  Compt.rend.  129,762—765.  —  •)  Ibid.  130,  656—658.  — 
*)  Liebig's  Ann.  310,  45—79. 
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niedere  Phosphoroxyde,  sondern  nur  das  einzige  Phosphorsuboxyd, 
P4O;  Verfasser  geben  zwei  Methoden  zu  dessen  Darstellung  an 
und  beschreiben  es  als  orangerothes  bis  hellgelbes  Pulver,  welches 
sich  mit  der  Luftfeuchtigkeit  schon  zersetzt  und  beim  Trocknen 
im  indifferenten  Gasstrome  in  Phosphor  +  Phosphorpentoxyd  zer- 
legt wird.  Besson^)  behauptet  indessen,  dafs  das  von  ihm  auf- 
gefundene Phosphoroxydul,  PjO  (Compt.  rend.  124,  763),  wohl 
existire  bezw.  seine  Existenz  von  Michaelis  und  Pitsch  nicht 
widerlegt  sei. 

Bei  starker  Belichtung  von  Phosphorpentoxyd  konnten  H.£bert 
u.  B.  Hoffraann^)  ein  intensiv  grünes  Phosphorescenzlicht  beob- 
achten, das,  mehr  in  Weifs  übergehend,  allmählich  abklingt  (Photo- 
luminescenz);  die  Verunreinigungen  des  technischen  Phosphorpent- 
oxyds  sind  nicht  die  Ursache  desselben,  wohl  aber  veranlassen  sie 
ein  neben  ersterer  Lichterscheinung  auftretendes  „Oxydationslicht". 

Th.  Schloesing')  bestimmte  die  Löslichkeit  des  neutralen 
phosphorsauren  Kalkes  in  Wasser  bei  Anwesenheit  von  Kohlen- 
säure (Bicarbonaten)  und  zieht  daraus  Schlüsse  auf  die  Bildung 
der  Phosphatlager  und  das  Verschwinden  der  löslichen  Phosphor- 
säure  des  Superphosphats  aus  den  Bodenwässern. 

Nach  H.  C.  Sherman  u.  Henry  St.  John  Hyde*)  ist  bei 
der  Phosphorsäurebestimmung  nach  der  Methode  von  Woy^)  eine 
zweimalige  Fällung  des  Ammoniumphosphomolybdats  unnöthig  und 
die  Gegenwart  selbst  sehr  beträchtlicher  Mengen  von  Säuren  und 
Basen  beeinträchtigt  die  Resultate  nicht. 

O.  Kühling^)  empfiehlt,  die  pbosphorige  Säure  im  Sinne  der 
Gleichung : 

3H,P0,  +  2KMn04  =  SB^VO^  +  2MnO,  +  K,0 

durch  Titration  des  gebildeten  Braunsteins  oder  des  überschüssigen 
Permanganats  zu  bestimmen. 

Arsen.  F.  Fittica'')  glaubt  beobachtet  zu  haben,  dafs  Phos- 
phor sich  in  Arsen  und  Antimon  überführen  lasse. 

Clemens  Winkler ^)  stellte  an  der  Hand  quantitativer  Be- 
stimmungen den  L'rthum  Fittica's  klar;  derselbe  war  wahrschein- 
lich veranlafst  worden  durch  aus  der  Schwefelsäure  stammendes 
Arsen.  In  gleicher  Weise  verhalten  sich  A.  C.  Christomanos  •') 
und  C.  R.  Gyzander*^*)  ablehnend  gegen  Fittica's  Neuerungen, 
und  E.  Noelting  und  W.  Feuerstein  ^1)  haben  völlig  arsenfreien 

»)  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  (3)  23,  582  —  585.  —  »)  Zeitschr.  f.  physik. 
Chem.  .34,  80—86.  —  ■)  Compt.  rend.  131,  149—153,  211—215.  —  *)  Jonm. 
Amer.  Chem.  Soc.  22,  652—658.  —  *)  Chem.-Ztg.  21,  441—469.  —  ")  Ber.  d. 
d.  chem.  Ges.  33,  2914—2918.  —  ^  Leopoldina  36,  40;  Chem.-Ztg.  24,  483 
—484.  —  •)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  1693—1697.  —  ")  Chem.-Ztg.  24,  943 
—944.  —  ")  Chem.  News  82,  210—211.  —  ")  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  2684 
—2685. 


Digitized  by 


Google 


90  Anorganische  Chemie. 

Phosphor  hergestellt,  der  selbstverständlich  das  von  Fittica  be- 
schriebene Verhalten  nicht  zeigte. 

P.  Lebeau^)  hat  die  Natriumarsenide  und  -antimonide, 
AsNaa,  SbNas,  sowie  BiNag  und  SnNa^,  nach  einem  Verfahren 
gewonnen,  welches  dem  von  Moissan  (Compt  rend.  125,  1753) 
zur  Darstellung  von  krystallisirtem  Calcium  aus  geschmolzenem 
Natrium  nachgebildet  ist. 

Ueber  die  Gleichgewichtszustände  bei  dem  reversiblen  Vor- 
gange: 

2H,  +  ABjSa  ^  2H,B  +  Ab, 

hat  H.  P^labon^)  gearbeitet. 

Die  von  Berzelius  stammende  Angabe,  dafs  Arsenpentasulfid 
sich  in  Natronlauge  zu  Sulfarsenat  +  Arsenat  löst,  bestreiten 
R.  F.  We Inland  u.  P.  Lehmann');  nach  ihren  Angaben  bildet 
sich  vielmehr  ein  Gemisch  von  Sulfarsenat  und  Disulfoxyarsenat, 
gemäfs  der  Gleichung: 

AsjSj  -f  12NaOH  =  AaS^Na,  +  3A8B,OaNa,  =  6H,0. 

Aus  einer  Lösung  von  Arsenpentasulfid  in  berechneter  Menge 
Natronlauge  scheidet  sich  beim  Ansäuern  nur  ein  Theil  des  Arsens 
als  AssSs  aus. 

Die  schon  früher  bekannte  Thatsache,  dafs  beim  Behandeln 
der  durch  Oxydation  von  arsenhaltigem  Phosphor  mit  Salpetersäure 
entstehenden  Flüssigkeit  mit  Schwefeldioxyd  in  der  Hitze  Arsen- 
trisulfid  ausfällt,  empfiehlt  A.  Scott*)  zum  Nachweis  von  Arse- 
naten.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhielt  Verfasser  einen  dunkel- 
braunen Niederschlag  der  Formel  AS3  S,  der  unlöslich  in  Ammoniak, 
farblosem  Schwefelammon  und  Schwefelkohlenstoff,  jedoch  in  gelbem 
Schwefelammon  und  Kalilauge  wie  Realgar  löslich  ist 

Zur  vollständigen  Fällung  des  Magnesiumammoniumarsenats 
ist  nach  M.  Austin  ^)  stets  ein  grofser  Ueberschufs  von  Magnesia- 
gemisch anzuwenden. 

Antimon.  W.  Reinders^)  untersuchte  Antimon  - Zinnlegi- 
rungen  auf  ihren  Erstarrungspunkt  und  ihre  Mikrostructur. 

Aus  Dampfdichtebestimmungen  von  Antimonpentachlorid 
zwischen  180°  bis  386<>  findet  Marcel  Nothomb^,  dafs  der  Zer- 
fall in  Trichlorid  und  Chlor,  analog  demjenigen  des  Phosphorpenta- 
chlorids,  stattfindet 

A.  £.  Delacroix^)  beschreibt  die  Darstellungsweise   und  die 


*)  Compt.  rend.  130,  502—505.  —  ■)  Ibid.  130,  911—914;  131,  416—419 
u.  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  (3)  23,  362—366.  —  ")  Verli.  d.  Versamnil.  deutsch. 
Naturf.  u.  Aerzte  1899,  S.  657  —  659.  —  *)  Proc,  Chem.  Soc.  16,  69  —  70; 
Joum.  Chem.  Soc.  London  77,  651—653.  —  *)  Sill.  Joum.  (4)  9,  55—61.  — 
•)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  25,  113—125.  —  0  Bull.  aead.  de  Belg.  1900, 
p.  551—558.  —  •)  Bull.  soc.  chim.  Paris  (3)  21,  1049—1054. 
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Eigenschaften  von  Tetra-  und  Triantimonsäure  (früher  Pyro- 
nnd  Orthoantimonsäure  genannt). 

Nach  einer  Zusammenfassang  seiner  frühereu  Arbeiten  über 
Sulfo-  und  Selenantimonite  berichtet  Isidore  Pouget^)  über  die 
Eintheilung  der  Selen-  und  Schwefelselenantlhionite  in: 

1.  Orthosolfantimonite,  6b,S,.3M,6, 

2.  Pyrosnlfantimonite,  SbsS,.2MsS, 

3.  Metasolfantimonite,  Sb,S,.M,S  und 

4.  PamsulfantimoDite,  28698.. MgS  oder  2SbaSs.3M,8  o<1er  2SbsSs.5MsS. 

Wichtig  ist,  dafs  Tellur  keine  derartigen  Verbindungen  zu  bilden 
vermag. 

Wismuth.  Die  von  A.  de  Schulten 2)  dargestellten  Verbin- 
dungen Wismuthoxychlorid,  BiOCl,  -bromid,  BiOBr,  und  -Jodid, 
BiOJ,  kiystallisiren  quadratisch. 

Das  sogenannte  Wismuthoxydul  ist  nicht,  wie  behauptet  wurde, 
ein  Gemenge  von  Wismuth  und  Wismuthoxyd,  sondern  soll  nach 
den  Angaben  von  R.  Schneider')  ein  homogener  Körper  sein; 
ebenso  bestätigt  er  die  Existenz  des  Wismuthsulfurs,  BiS.  —  Der 
Krystallwassergehalt  der  aus  schwefelsaurer  Wismuthlösung  an- 
schiefsenden  Krystalle  von  Wismuthsulfat  ist  um  so  gröfser,  je 
verdünnter  die  Schwefelsäure  ist;  aus  concentrirter  Schwefelsäure 
krystallisirt  aber  noch  nicht  neutrales  Sulfat,  sondern  Bis03.4S08 
.HjO  aus  [R.  H.  Adie*)]. 

Entgegen  den  Angaben  anderer  Autoren  konnten  C.  Monte - 
martini  u.  U.  Egidi^J  statt  der  drei  theoretisch  möglichen  neu- 
tralen Phosphate  nur  das  einzige  Wismuthphosphat,  BiPO«,  darstellen. 

Wismuthkobalticyanid,  BiCo(CN)6.aq,  erhielt  J.  A.  Mathews^) 
aus  möglichst  concentrirter  Wismuthlösung  durch  Kaliumkobalti- 
cyanid  als  wasserhaltigen,  krystallinischen  Niederschlag,  der,  anfangs 
weifs,  beim  Entwässern  (165<))  blau  und  dunkel  wird. 

Wismuth  und  Blei  trennt  John  Glark^)  durch  Kochen  der 
Chloride  mit  Stahlspänen,  wodurch  Wismuth  ausfällt,  welches  mit 
dem  ungelösten  Eisen  in  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  gelöst 
und  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  wird.  Dimitry  Balachowsky  =^) 
empfiehlt  Wismuth  aus  salpetersaurer  Lösung,  welche  Harnstoff 
enthält,  in  einer  rauh  gemachten  Platiniridiumschale  elektrolytisch 
zu  fällen;  statt  Harnstoff  ist  auch  Form-  oder  Acetaldehyd  anwend- 
bar. —  Auch  beim  Wismuth  ist,  wie  bei  verschiedenen  anderen 
Metallen,  die  Fällung  als  Sulfid  mit  Natiiumthiosulfat  eine  quanti- 
tative [Fr.  Faktor»)]. 

*)  Ann.  chim.  phys.  (7)  18,  508—571.  —  *)  Bull.  soc.  cbim.  Paris  (3) 
26,  156—158.  —  ■)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  60,  524—543.  —  ")  Proc.  Chem. 
Soc.  15,  226—227.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  30  [11],  377—381.  —  *)  Journ. 
Amer.  Chem.  Soc.  22,  274—277.  —  0  Joura.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  26—27.  — 
•)  Compt.  rend.  131,  179—182.  —  »)  Pharm.  Post  33,  301. 
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Familie  V,   Nebengruppe:  V,  NT),  Ta. 

XJeber  diese  kleine  Gruppe  liegen  im  Berichtsjahr  nur  drei 
Arbeiten  vor,  welche  sich  mit  dem  Vanadium  beschäftigen. 

L.  B 1  u  m  ^)  fand  in  der  Schlackendecke  eines  aus  luxem- 
burgischer Minette  erblasenen  manganfreien  Roheisens  einen  Gehalt 
von  2,56 Proc.  Vanadinsäure;  er  empfiehlt  solche  Schlacken  als  Aus- 
gangsmaterial für  die  technische  Gewinnung  von  Vanadinverbin- 
dungen. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Halogencadmium  mit  Cadmium- 
carbonat  und  Vanadinsäure  erhielt  A.  de  Schulten^)  hexagonale 
Prismen  von  Chlor  (Brom)  cadmiumvanadinit,  3  Cd3(V04)2 .  CdCl2(Br3), 
und  bei  Anwendung  von  Jodcadmium  ähnliche  Erystalle,  welche 
wahrscheinlich  Jodcadmiumvanadinit  waren. 

Eine  colorimetrische  Bestimmung  des  Vanadiums  wurde 
von  L.  Maillard')  ausgearbeitet;  sie  beruht  auf  der  durch  Hydro- 
peroxyd hervorgerufenen  Bildung  von  Pervanadinsäure  in  stark 
angesäuerter  Lösung  von  vanadinsauren  Salzen;  es  tritt  hierbei 
eine  prächtige  Rothfärbung  auf,  die  noch  in  einer  Verdünnung  von 
1:84000  sichtbar  ist. 

Familie  VI,    Hauptgruppe:  O,  S,  Sa,  Te. 

Sauerstoff.  Die  Versuche  von  Georges  Claude*),  aus 
Luft  SauerstoflT  oder  wenigstens  sauerstoffreichere  Luft  durch  Stick- 
stoffabsorption mit  passenden  Lösungsmitteln  zu  gewinnen,  ein 
Problem,  dessen  Lösung  für  die  Technik  von  unschätzbarem  Werthe 
wäre,  sind  erfolglos  verlaufen,  es  zeigte  sich  vielmehr,  dafs  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  von  den  meisten  Lösungsmitteln  fast  gleich 
stark  absorbirt  werden. 

Nach  den  Untersuchungen  von  C.  Engler  ^)  und  J.  Weifs- 
berg^)  lagern  sich  bei  allen  Autoxydationen  immer  zwei  oder  je 
zwei  Atome  Sauerstoff. an  den  Autoxydator  an  und  bilden  damit 
ein  Superoxyd,  welches  selbst  weitere  Oxydationswirkungen  ver- 
ursachen kann;  ist  die  Geschwindigkeit  der  Superoxydbildung 
gröfser  als  die  der  Oxydationswirkung,  so  kann  das  Superoxyd 
beobachtet  werden,  so  z.  B,  findet  Hydroperoxydbildung  statt  und 
kann  beobachtet  werden,  wenn  man  die  Flamme  von  brennendem 
Wasserstoff  so  auf  Wasser  oder  ein  Stückchen  Eis  richtet,  dafs  sie 
sich  darauf  ausbreitet;  ebenso  findet  beim  Verbrennen  von  Kohlen- 
oxyd Bildung  von  Carbonylsuperoxyd  statt,  das  sich  mit  dem 
Wasser  zu  Hydroperoxyd  umsetzt;  beim  Verbrennen  von  Natrium 


M  Stahl  u.  Eisen  20,  393—394.  —  *)  Bull.  soc.  chiin.  Paris  [3]  23, 159—160. 
—  ")  Ibid.  [3]  23,  559—563.  —  *)  Compt.  rend.  131,  447—450.  —  *)  Ber.  d. 
d.  cbem.  Ges.  33,  1090—1096,  1109—1111.  —  •)  Ibid.  33,  1097—1109. 
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oder  MagneBiam  mit  kleiner  Flamme  reagirt  der  mit  Wasser  be- 
feuchtete Rückstand  ebenfalls  auf  Hydroperoxyd. 

Versuche  von  E.  Warburg')  über  die  Ozonbildung  bei  der 
Spitzenentladung  zeigten,  dafs  bei  dem  maximalen  Ozongehalt, 
welchen  die  elektrische  Spitzenentladung  in  einem  abgeschlossenen 
Sauerstoffvolumen  hervorbringt,  sich  die  ozonbildende  und  die 
ozonzerstörende  Wirkung  des  Stromes  das  Gleichgewicht  halten. 
Mit  steigender  Temperatur  nimmt  der  maximale  Ozongehalt 
ab,  weil  dabei  die  ozon  zerstören  de  Wirkung  der  Entladung 
wächst,  während  die  Ozonbildung  sich  nur  wenig  ändert  Für 
die  negative  Entladung  war  der  maximale  Ozongehalt  in  dem  be- 
nutzten Apparat  etwa  dreimal  so  grofs  wie  für  die  positive;  der 
Temperatureinflufs  ist  für  positive  und  negative  Entladung  ungefähr 
gleich  grofs.  Wird  Sauerstoff  durch  eine  Ozonröhre  geleitet,  so 
steigt  die  gebildete  Ozonmenge  mit  der  Geschwindigkeit  des  Gas- 
stromes bis  zu  einem  Maximalwerth  (wie  schon  Fröhlich  beob- 
achtete), da  bei  gröfserer  Geschwindigkeit  des  Gasstromes  nur 
mehr  die  Ozonbildung,  nicht  mehr  aber  die  Ozonzerstörung  in 
Betracht  kommt. 

Schwefel.  L.  Aronstein  und  S.  H.  Meihuizen^)  fanden 
für  den  gelösten  Schwefel  ein  achtatomiges  Molekül.  Zugleich  be- 
merken sie,  dafs  das  von  Orndorff  und  Terrasse  bestimmte 
Molekulargewicht  64  falsch  ist,  weil  das  von  diesen  Forschem  ver- 
wendete Schwefelchlorür  sich  beim  Sieden  zersetzt 

Bei  lange  fortgesetzter  Einwirkung  von  Jodiden  oder  Jod- 
wasserstoff auf  Schwefeldioxyd  wird,  nach  den  Untersuchungen  von 
A.  Berg 3),  neben  Schwefelsäure  auch  Schwefel  frei  gemacht,  wobei 
sich  zuerst  eine  gelbe  Substanz  bildet,  welche  sich  dann  weiter 
zersetzt.  J.  Volhard*)  erinnert  daran,  dafs  er  diesen  Procefs,  wenn 
auch  in  etwas  anderer  Weise,  schon  früher^)  erläuterte;  die  An- 
nahme der  Bildung  einer  gelben  Verbindung  von  Jodwasserstoff 
und  Schwefeldioxyd  sei  nicht  nöthig. 

Bei  der  Werthbestimmung  der  Persulfate  empfiehlt 
R  Namias^)  nicht  Eisenvitriol  zu  oxydiren  und  dann  mit  Per- 
manganat  zu  titriren,  sondern  mit  Jodkalium  in  der  Kälte  stehen 
zu  lassen  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat  zu  titriren. 
Ammonpersulfat  löst  Eisen,  Zink  und  Aluminium  schon  in  neutraler 
Lösung  völlig  auf,  Kupfer  erst  bei  Anwesenheit  von  Ammoniak, 
Silbemitrat  scheint  reducirt  zu  werden,  während  Ohromoxyd  und 
Mangan  Verbindungen  oxydirt  werden. 

T.  Martin  Lowry   und  John  H.  West^)   publicirten   eine 

*)  Sitzber.  Akad.  Wi8B.  Berlin  1900,  8.712—721.  —  •)  Arch.  n^erland.  sc. 
ex.  et  nat  f2]  3,  89—130.  —  »)  Bull,  soc.  chim.  [3]  23,  499—501.  —  *)  Ibid. 
[3]  23,  673—674.  —  *)  Liebig's  Ann.  242,  93.  —  ^)  L'Orosi  23,  218—223.  — 
0  Proc.  Chem.  Soc.  16,  126—127;  Joum.  Chem.  Soc.  London  77,  950—961. 
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Abhandlang  über  die  Zusammensetzung  des  Caro' sehen  Reagenses; 
sie  drücken  sie  durch  die  Formel  HsO^.'SOs  aus.  Hiermit  stimmt 
die  von  A.  Baeyer  und  V.  Villiger  ^  angewandte  Formulining 
HO. S 0^.0. OH.  Dieselben  haben  eine  genaue  Vorschrift  zur 
Darstellung  des  Reagens  gegeben;  ein  Gemisch  von  Kaliumper- 
manganat, Caro'scher  Säure  und  verdünnter  Schwefelsäure  nennen 
sie  „wohl  das  stärkste  Oxydationsmittel,  welches  es  giebt". 

Nach  Fr.  Faktor 2)  entsteht  beim  Kochen  von  Kalium- 
dichromat  mit  Natriumthiosulfat  Chromichromat,  Cr2  03(Cr08), 
während  neutrales  Kaliumchromat  erst  nach  Zusatz  von  Chlor- 
amraon  oder  Chlormagnesium  gefällt  wird;  die  Fällung  des  Bleies 
und  Quecksilbers  als  Sulfid  mit  Thiosulfat  ist  bei  Anwesenheit  von 
Chlorammon  eine  quantitative. 

Die  für  die  hydroschweflige  Säure  angegebene  Formel 
(NaHSOg)  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Prud'homme')  und 
Grofsmann^)  und  älteren  Angaben  von  Bernthsen*)  falsch;  es 
kommt  ihr  vielmehr  die  Formel  HSOj  bezw.  HjSaO^  zu,  wie  aus 
dem  von  Nabl*)  erhaltenen  Zinksalz  und  dem  von  A.  Bernthsen 
und  W.  Bazlen^)  nunmehr  in  fester  Form  dargestellten  Natrium- 
alzs,  N'a2Sj04,  hervorgeht;  für  dessen  Darstellung  geben  die  Ver- 
fasser eine  Methode  an;  die  hydroschweflige  Säure  giebt  nach 
Bernthsen  und  Bazlen  nur  neutrale  Salze,  und  das  Natriumsalz 
liefert  bei  der  Oxydation  pyroschwefligsaures  Natrium,  NajS2  05. 
Wie  dieses  Salz,  so  reducirt  auch  das  von  Maurice  Prud'homme^) 
aus  Ammonbisulfit  mit  Zinkspänen  hergestellte  neutrale  und  saure 
Ammonhydrosulfit  Indigo  leicht. 

Nach  Untersuchungen  von  Edward  Divers  und  Masataka 
Ogawa^)  entsteht  beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  unter 
Kühlung  in  eine  Lösung  von  Ammoniak  in  trockenem,  alkohol- 
freiem Aether  ein  farbloser,  an  der  Luft  unbeständiger  Körper 
(vielleicht  Ammoniumamidosulfit),  der  sich  in  absolutem  Alkohol 
zu  Aethyiammoniumsulfit  löst,  welches  wieder  in  trockener  Atmo- 
sphäre bei  3b^  etwa  die  Hälfte  des  Ammoniaks  und  etwas  Wasser 
abgiebt,  während  die  zurückbleibende  Masse  aus  etwas  Sulfat  und 
meist  unaufgeklärten  Substanzen  besteht,  welche  Thioamidosulfon- 
verbindungen  ähnlich  sind  (siehe  auch  H.  Schumann,  dieses  Jahrb. 
S.  85).  Nach  Angabe  der  gleichen  Autoren*^)  sublimirt  wasser- 
freies Ammonsulfit  und  Ammonpyrosulfit  unverändert  bei  ca.  150® 
in  einem  Strom  von  reinem  Stickstoff;  bei  etwas  höherer  Tempe- 
ratur zersetzt  sich  Amraoniumtrithionat  in  Schwefeldioxyd,  Schwefel 

*)  Ber.  33,  2479,  2488.  —  •)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  39 ,  345—354.  — 
■)  Bull.  Soc.  Ind.  Mulhouse  70,  216.  —  *)  Joarn.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  1109; 
18,  452—453.  —  *)  Liebig'8  Ann.  208,  163;  211,  292,  —  «)  Monatsh.  f.  Chem. 
20,  679.  -  0  Ber,  d.  d.  chem.  Ges.  33,  126—132.  —  «)  Bull.  Soc.  Ind.  Mul- 
house 70,  216—218.  —  **)  Proo.  Chem.  Soc.  16,  38—39.  —  '»)  Ibid.  16,  39. 
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und  Ammonsulfat  Ammonthiosulfat  zersetzt  sich  bei  etwa  150^ 
vollständig. 

E.  Divers  und  Tamemasa  Haga^)  stellten  verschiedene 
Doppelsalze  von  Ealiumnitrit  mit  Kaliumhydroximidosulfaten  dar 
und  identificirten  zwei  derselben  mit  solchen,  welche  Raschig  als 
Dihydroxylaminmonosulfonate  beschrieben  hat  Die  von  Fremy 
1845  durch  Behandeln  einer  Lösung  von  Ealiumnitrit  und  Kali- 
lauge mit  Schwefeldioxyd  erhaltenen  Salze  wurden  von  den  zuletzt 
Genannten^),  soweit  dies  nicht  schon  von  Anderen  geschehen,  als 
Kaliumnitrito-Vs-n-hydroximidosulfat  (Fremy's  Sulfazat),  Kalium- 
nitrito-*/6-n-hydroximidosulfat(Sulfazit),Kaliumnitrito-n-hydroximido- 
sulfat  (Metasulfazat)  und  Kaliumnitrito-Va-n-hydroximidosulfat  mit 
Normalhydroximidosulfat  (Metasulfazotat)  erkannt.  —  Salpetrige 
Säure  (in  Form  nitroser  Dämpfe)  wird  vollständig  von  einer  Lösung 
eines  normalen  oder  Pyrosulfits  aufgenommen,  unter  Bildung  von 
Vs-n-Hydroximidosulfat,  H0N(S03K)a,  wobei  nur  die  freie  salpe- 
trige Säure  und  Schwefeldioxyd  in  eigentliche  Reaction  treten 
(Divers  und  Haga^).  Später  hat  Ogawa*)  die  Existenz  der  Ver- 
bindung, der  die  Formel  (NH8)2S2  08  gegeben  wurde,  bewiesen 
und  die  richtige  Formel  NsH4Ss08  aufgestellt;  die  Formel 

.80,-0 
NHa.B.NH.SOgH    oder    NH  i 

^S NHa 

entspricht  den  bisher  bekannten  Eigenschaften  dieser  Substanz. 
Die  Constitution  von  Ammoniumimidosulfit,  HN(S02N  114)3,  stellten 
K  Divers  und  M.  Ogawa*)  fest  Von  Eupfersulfat  wird  Hydr- 
oxylamidoBulfat  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

2Cu(H,N804),  =  Cu(fl,NSO,).  +  Cu(H,N808), 

(Divers  und  Haga^). 

Einen  Apparat  zur  Bestimmung  des  Schwefeldioxyds  im 
Schwefligsäuregas  hat  A.  Ereidl')  construirt 

Nach  den  Untersuchungen  von  F.  W.  Eüster  und  A.  Thiel^) 
kann  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Eisen 
durch  Mitreifsen  von  Eisen  bis  zu  7  Proc.  zu  hoch  ausfallen,  wenn 
die  Ferriionen  nicht  entfernt  (z.  B.  durch  Ammoniak)  oder  in 
Complexe  (mit  Ammonoxalat)  übergeführt  werden. 

*)  Proc.  Chem.  Soc.  16,  54—55 ;  Joum.  Chem.  80c.  London  77,  432—440. 

—  ■)  Proc.  Chem.  80c.  16,  55—56;  Joum.  Chem.  80c.  London  77,  440—446. 

—  ')  Proc.  Chem.  8oc.  16,  70—71;  Journ.  Chem.  Soc.  London  77,  673—691. 

—  *)  Proc.  Chem.  Soc.  16,  104—105;  Joum.  Chem.  Soc.  London  77,  335 
—340.  —  *)  Proc.  Chem.  Soc.  16,  113;  Joum.  Chem.  Soc.  London  77,  327 
— 335.  —  *)  Proc.  Chem.  Soc.  16,  147—148;  Journ.  Chem.  Soc.  London 
77,  978—984.  —  ^)  ZeitBchr.  f.  Zuckerind,  in  Böhmen  24,  658—659.  — 
•)  Zeitechr.  f.  anorg.  Chem.  22,  424—444. 
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Theod.  William  Richards^)  schreibt  die  zu  hohen  Werlhe 
bei  der  Schwefelsäurebestimmung  nicht  einem  „Mitreifsen**  des 
Eisens,  sondern  einer  „Occlusion"  desselben  zu,  und  nach  G.  Wyrou- 
boff )  liegt  die  Ursache  in  dem  Vorhandensein  der  Verbindung 
fFeaOsJu.^HCl  (n  mindestens  4),  welche  durch  Alkalisulfat  als 
(FeaOsjn.HaSO^  gefällt  wird  und  in  Schwefelsäure  löslich,  in 
Salzsäure  aber  unlöslich  ist,  daher  mit  ausfällt.  Gegenüber  Th.  W. 
Richards  bestehen  Küster  und  T  h  i  e  H)  auf  ihrer  früheren 
Auffassung,  dafs  ein  Theil  der  Schwefelsäure  als  complexe  Ferri- 
schwefelsäure  in  Lösung  bleibt,  während  der  Baryumsulfatnieder- 
schlag  durch  das  Baryumsalz  dieser  Säure  Ba[Fe(S04)2]2  ver- 
unreinigt wird,  denn  die  beim  Glühen  abgegebene  Menge  Schwefel- 
trioxyd  ist  nach  Jannasch  und  Richards  äquivalent  dem 
zurückbleibenden  Eisenoxyd,  und  dies  schliefst  die  Existenz  der 
basischen  Verbindung  FeS04.0H  aus  (vergl.  Cap.  Physikalische 
Chemie). 

Richardson  und  Akroyd^)  bemerkten,  dafs  das  von  G.  Lunge 
und  Smith  angegebene  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Sulfiden 
neben  Thiosulfaten  ungenau  und  zeitraubend  sei;  Lunge  und 
Smith  ^)  bestreiten  dies  und  beweisen  die  Haltlosigkeit  dieser  Be- 
hauptung durch  Versuche. 

Eine  gasometrische  Bestimmungsmethode  von  Schwefeldioxyd, 
Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlenstoff  und  Eohlenoxysulfid  liegt 
von  Edw.  John  Russell«)  vor.  A.  ThieH),  Adolf  Riemer«) 
und  P.  Truchot^)  haben  über  die  Schwefelbestimmung  in  Eisen, 
Erzen  und  Abbränden  gearbeitet 

Selen.  Die  allotropen  Formen  des  Selens  betrifft  eine  Arbeit 
von  A.  P.  Saundersiö);  die  beständigste  Form  des  Selens  (bis 
zum  Schmelzp.  217^)  entsteht  durch  freiwillige,  langsamere  oder 
raschere  Umwandlung  der  übrigen  ]!|([odificationen ;  unterhalb  217^ 
erfolgt  eine  solche  Umwandlung  nicht,  und  welche  von  den  anderen 
Formen  entsteht,  hängt  lediglich  ab  von  dem  Einflüsse  der  Um- 
wandlungsgeschwindigkeit der  verschiedenen  Formen  in  die  stabilere 
in  Folge  äufserer  Umstände.  So  entsteht  beim  langsamen  Er- 
kalten des  geschmolzenen  Selens  um  200^  die  metallische  Modi- 
iication,  weil  bei  dieser  Temperatur  die  Umwandlungsgeschwindig- 
keit  der  anderen  Formen  eine  sehr  grofse  ist;  bei  tieferen 
Temperaturen  sind  die  instabilsten  amorphen  Formen  kürzere  oder 
längere   Zeit   haltbar.      Die   glasige    Modification,    welche    beim 

M  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  23,  383—390.  —  *)  Bull.  Soc.  Chim.  Pari« 
[3]  21,  1046—1049.  —  •)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  25,  319—822.  — 
*)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  221—223.  —  *)  Ibid.  15,  171.  —  •)  Proc. 
Chem.  Soc.  16,  41.  —  0  Chem. -Ztg.  23,  1015.  —  »)  Stahl  d.  Eisen  19. 
1064—1065.  —  •)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  4,  374—375.  —  ")  Journ.  of  Phys. 
Chem.  4,  423—513. 
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raschen  Abkühlen  der  Schmelze  entsteht,  geht  im  Licht  rascher 
als  im  Dankein  in  die  krystallinische  über.  Das  wasserlösliche 
Selen  ist  wahrscheinlich  keine  bestimmt  charakterisirte  Form,  und 
es  lassen  sich  die  bekannten  Veränderungen  von  wässerigen  Lösungen 
durch  Oberfl&chenänderungen  erklären.  Rotes,  amorphes  Selen 
entsteht  bei  vielen  Reductions vergangen ;  es  hat,  wie  auch  die 
glasige  Form,  eine  gröfsere  Reacüonsfähigkeit  als  die  anderen 
Modificationen.  Rotes,  krystallinisches  Selen  entsteht  durch 
Behandeln  mit  Alkohol,  Benzol,  Thiophen,  Toluol,  Benzonitril, 
Aethylacetat,  Isobuttersäure,  Acetophenon,  Aceton  und  Chloroform, 
sowie  durch  Fällen  einer  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Benzol. 
Die  Beobachtung  Mitscherlich's,  dafs  diese  Modification  bei 
170  bis  180®  schmilzt,  bestätigt  Verfasser,  ebenso  die  Existenz  der 
von  Mitscherlich  und  von  Muthmann  beobachteten  zwei  kry- 
stallinischen  Formen,  so  dafs  es  also  zwei  monokline  Modificationen 
mit  etwas  abweichenden  Azenverhältnissen  giebt  Je  reiner  das 
metallische  Selen  ist,  um  so  leichter  löst  es  sich  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  ertheilt  diesem  je  nach  dem  Grade  der  Reinheit  eine 
verschiedene  Färbung. 

James  F.  Norris  und  Rieh.  Mommers^)  fanden,  dafs 
die  Doppelbromide  von  Selen  und  Tellur  mit  Dimethylamin  iso- 
morph sind. 

Zinkselenid  ist  nach  Fonzes-Diacon')  dimorph. 

Nach  den  Beobachtungen  von  James  F.  Norris  und  Henry 
Fay*)  wird  Selendioxyd  durch  Natriumthiosulfat  bei  Gegenwart 
von  Salzsäure  redncirt,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Natrinm- 
fielenopentathionat,  Na2S4.SeOe;  Tellurdioxyd  reagirt  ebenso. 

Vergleichende  krystallographische  Untersuchungen  der  Doppel- 
selenide der  Reihe  R2M(Se04)a.6HaO(M  =  Zn)  steUte  A.  E. 
Tutton*)  an. 

Schlagdenhauffen  und  Page^)  berichten,  dafs  auch  die 
reine  Handelsschwefelsäure  stets  Selen  enthält,  welches  mit  Kalium- 
«lichromat  entfernt  und  durch  die  D  ragender  ff 'sehe  Reaction 
mittelst  fönf  bis  sechs  Tropfen  Codem  nachweisbar  ist;  es  entsteht 
in  der  Kälte  eine  grüne,  bei  Wasserbadtemperatur  eine  grünblaue 
Färbung.  Eine  Trennungsmethode  des  Selens  und  Tellurs  giebt 
Edward  Heller«)  an. 

Tellur.  Aus  dem  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  basischen 
Nitrat,  Te203(OH)N03,  dessen  Zusammensetzung  nicht,  wie  früher 
angegeben    wurde,    4T02.N205.1VaHaO    ist,    stellten    James 


*)  Amer.  Ohem.  Journ.  23,  486—494.  —  ■)  Compt.  rend.  130,  832—834. 
—  ■)  Amer.  Chem.  Jonrn.  23,   119—125.  —  ••)  Proc.   Roy.   8oc.  London   66, 
248—250;  67,  58—84;  Zeitachr.   f.  Krystall.  33,    1—29.  —  *)  Journ.  Pharm. 
Chim.  [6]  11,  261—262.  —  •)  Journ.  Amer.  Chem.  8oc.  22,  241—245. 
Jahrb.  d.  Chemie.    X.  7 
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F.  Norris,  Henry  Fay  und  D.  W.  Edgerlyi)  reines  Tellur  dar. 
Ein  Versuch,  das  Tellur  durch  fractionirte  Krystallisation  in  zwei 
Elemente  zu  zerlegen,  ergab  vorerst  die  Einheitlichkeit  desselben. 

Das  specifische  Gewicht  und  den  elektrischen  Widerstand  des 
metallischen  Tellurs  bestimmten  Victor  Lenher  und  J.  Living- 
stone  R.  Morgan*)  zu  d  =  6,1993  (mit  dem  Pyknometer)  und 
to  =  ca.  500. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Tellurwasserstoff  durch  Elektro- 
lyse construirte  Edmund  Ernyei')  einen  Apparat ,  in  welchem 
Tellur  in  öOproc.  Schwefelsäure  negativer  Pol  ist  Der  Tellur- 
wasserstoff erstarrt  bei  Abkühlung  mit  fester  Kohlensäure  zu  nadei- 
förmigen, citronengelben  Krystallen,  die  bei  etwa  — 54^  zu  einer 
grüngelben  Flüssigkeit  schmelzen. 

Wie  Selentetrabromid,  so  bildet  auch,  nach  Victor  Lenher*), 
das  Telluiletrabromid  und  -chlorid  Doppelverbindungen  sowohl 
mit  aliphatischen  Basen,  Pyridin  und  Pipeiidin,  als  auch  mit 
aromatischen  Basen  und  Chinolin. 

Tellursäure  vereinigt  sich  mit  den  meisten  Jodaten  zu  Tellur- 
monojodaten,  mit  Kaliumjodat  aber  zum  Dijodat  (R.  F.  Weinland 
und  H.  Peause'^). 

Nach  F.  D.  Crane*^)  ist  Tellur  durch  Magnesium  fällbar  und 
noch  in  sehr  verdünnter  Lösung  durch  saure  Sulfite  nachweisbar; 
neben  Tellur  weist  man  Selen  mit  Eisenvitriol  nach. 

Familie  VI,  Nebengruppe:  Cr,  Mo,  W,  U,  Badium. 

Chrom,  Molybdän  und  Vanadium  konnte  Eng.  Demar5ay^) 
spectroskopisch  in  der  Asche  von  verschiedenen  Bäumen  nach- 
weisen. 

Chrom.  Wie  F.  Jules  Micheli's**)  Untersuchungen  beweisen, 
giebt  es  auf  Grund  seines  elektromotorischen  Verhaltens  zwei  Zu- 
stände des  Chroms,  nämlich  den  activen  und  den  inactiven;  seiner 
elektromotorischen  Kraft  nach  steht  das  inactive  Chrom  dem  Platin 
nahe,  während  das  active  direct  hinter  das  Zink  [Hittorf ^)]  zu 
stehen  kommt.  Ebenso  wie  Eisen  wird  Chrom  durch  Eintauchen 
in  concentrirte  Salpetersäure  inactiv,  jedoch  ergiebt  die  optische 
Untersuchung  beim  Cljrom  die  Abwesenheit  einer  oxydischen  Ober- 
flächenschicht.    Entgegen   der    Behauptung   Hittorf's   und   Ost- 


*)  Amer.  Chem.  Joiim.  23,  105—119.  —  •)  Joum.  Amer.  Chem.  Soc. 
22,  28—31.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  25,  313—317,  —  ")  Journ.  Amer. 
Chem.  Soc.  22,  136—141.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  1015—1018.  — 
•)  Amer.  Chem.  Journ.  23,  408—425.  —  '')  Compt.  rend.  130,  91—92.  — 
■)  Arch.  Sc.  phys.  rat.  Gen^ve  [4]  10,  122—131.  —  »)  Zeitschr.  f.  phya.  Chem. 
25,  481—507,  729. 
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wald's,  dafs  activ  gemachtes  Chrom  allmählich  an  der  Luft  in- 
activ  wird,  findet  Verfasser,  dafs  inactiv  gemachtes  Chrom  allmäh- 
lich wieder  activ  wird.  Die  von  Hittorf  nachgewiesene  Activirung 
des  Chroms  beim  Eintauchen  desselben  in  geschmolzenes  Chlorzink 
ist  nach  Micheli  von  der  Bildung  einer  optisch  leicht  nachweis- 
baren Oxydschicht  begleitet,  welche  sich  in  Salpetersäure  nicht  löst, 
doch  wird  bei  Behandlung  mit  derselben  das  Chrom  wieder  inactiv. 

Eine  Abscheidung  des  Chroms  durch  Elektrolyse  einer  Lösung 
von  25  Thln.  Chromchlorid  und  75  Thln.  Wasser  gelingt  nach 
Sherard  Cowper-Coles^)  bei  88^  mit  40  bis  50  Amp. 
Quadratfufs. 

Nach  einer  Zusammenfassung  seiner  früheren  Arbeiten  be- 
richtet G.  Bauge^),  dafs  das  Chromoxyhydrat  die  Formel  Crs04 
.3HjO,  und  nicht,  wie  er  früher  mittheilte,  2Cr^04.3H2  0  hat 

Zur  Oxydation  von  Chromoxydsalzen  zu  Chromsäure  auf  elek- 
trolytischem Wege  empfiehlt  F.  Regelsberger')  in  alkalischer 
Lösung  den  Zusatz  von  Alkalichlorid,  in  saurer  Lösung  die  Ver- 
wendung von  Bleianoden,  auf  denen  sich  Bieisuperoxyd  bildet, 
welches  mit  Schwefelsäure  Chromoxyd  zu  Chromsäure  oxydirt. 

Wie  Karl  Seubert  und  A.  Henke ^)  nachwiesen,  ist  die  Oxy- 
dation von  Jodwasserstofilsäure  mit  Kaliumdichromat  in  salzsaurer 
Lösung  vollständig,  in  schwefelsaurer  jedoch  nicht,  da  wegen  ein- 
tretenden Gleichgewichts  nur  90  Proc.  des  Jods  abgeschieden 
werden;  die  Reaction  ist  aber  nicht  umkehrbar.  Ueberschüssiges 
Jodkalium  und  vermehrter  Säurezusatz  beschleunigen  die  Reaction, 
wogegen  Verdünnung  sie  verlangsamt. 

Ein  Ammoniumchromosulfat  der  Formel  CrS04.(NH4)jS04 
.6HjO  hat  Ch.  Laurent*)  durch  Erhitzen  von  Chromosulfat  mit 
Ammonsulfat  im  Kohlensäurestrome  als  blauschwarze,  in  Alkohol 
unlösliche  Krystalle  erhalten. 

Durch  Behandeln  von  Natnumdichromat  und  Chlornatrium  bei 
Gegenwart  einer  organischen  Substanz  mit  Schwefelsäure,  oder 
durch  Zusammenschmelzen  von  Chromsulfat  mit  Natriumbisulfat 
und  Ammonsulfat  hat  C.  Pagel^)  einen  Körper  der  Verbindung 
Crj  (S 04)3 . 3  Na»  S O4  dargestellt 

Eine  längere  Abhandlung  über  Trichloropyridinchrom  und 
Triäthylendiaminchromisalze ,  welche  sich  hauptsächlich  mit  deren 
Isomerieverhältnissen  beschäftigt,  publicirte  P.  Pfeiffer^). 

Auf  seine  frühere  Beobachtung  ^),  dafs  eine  wässerige  Lösung 
von  Arsentrioxyd  Chromsäure  wie  Chromate  bei  Wasserbadtempe- 

*)  Chem.  NewB  81,  16—18.  —  »)  Ann.  chim.  phys.  [7]  19,  158-184.  — 
•)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  8.  1123—1128.  —  *)  Ibid.  1900,  8.  1147 
—1154.  —  *)  Compt  rend.  131,  111-112.  —  •)  Ibid.  130,  1030—1032. 
0  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  24,  279—304.  —  •)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges. 
30,  1913. 
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ratur  reducirt,  gründet  C.  Reichard*)  eine  Titrirmethode  zur  Be- 
stimmung der  Chromsäare. 

Arbeiten  von  E.  Döhler^)  und  von  A.  A.  Blair')  beschäf- 
tigen sich  mit  der  Analyse  von  Ferrochrom. 

Molybdän.  Nach  Unterauchungen  von  E.  Vigouroux*) 
erhält  man  Molybdänsilicid,  SisMo2,  durch  Schmelzen  von  krystalli- 
sirtem  Silicium  mit  calcinirtem  Ammonmolybdat  im  Eohletiegel 
mit  1000  Amp.;  der  dabei  entstehende  Metallklumpen  wird  als 
Anode  in  verdünnter  Salzsäure  dem  Strome  ausgesetzt  und  dann 
mit  Königswasser,  Aetzkali,  Flufssäure  und  Wasser  behandelt,  wo- 
durch ein  krystallisirtes  Gemenge  von  Molybdän-,  Eisen-  und 
Eohlenstoffsilicid  entsteht,  aus  welchem  durch  Schlämmen  mit 
wolframsaurem  Cadmium  das  Molybdänsilicid  isolirt  werden  kann; 
dasselbe  wird  bei  300^  im  Chlorstrome  zu  Siliciumchlorid  und 
schwarzem  Molybdänperchlorid  verbrannt. 

Krystallisirtes  Molybdändisuliid ,  MoSg,  erhielt  Marcel  Gui- 
c  h  a  r  d  *)  durch  Zusammenschmelzen  von  calcinirtem  Ammon- 
molybdat mit  Kaliumcarbonat  und  Schwefel  im  Perrotofen  und 
nachheriges  Behandeln  des  Schmelzproductes  mit  Wasser;  in  der 
Hitze  wird  es  von  Wasserstoff  allmählich  zu  Molybdän  reducirt 
Ein  neues  Molybdänsulfid  (M02S8)  erhielt  Verfasser*)  durch  Er- 
hitzen von  krystallinischem  oder  amorphem  Molybdändisulfid  im 
elektrischen  Ofen  als  lange,  stahlgraue  .Nadeln;  vom  Molybdän- 
trisulfid  ausgehend,  kann  man  durch  immer  fortwährend  gestei- 
gertes Erhitzen  das  Disulfid,  hieraus  das  Sesquisulfid,  Mo^Ss,  ^^^ 
schliefslich  Molybdän  selbst  erhalten. 

Das  blaue  Molybdänoxyd  hat  Guichard')  als  ein  Molybdat 
des  Molybdändioxyds,  MoOj.^MoOs -BH^O,  erkannt. 

Blaues  Molybdän oxyd,  MosOg,  haben  Allen  Rogers  und 
F.  H.  Mitchell^)  durch  Fällen  einer  schwachsauren  Ammon- 
molybdatlösung  mit  Zinnchlorür  erhalten;  es  ist  leichter  als  Molyb- 
däntrioxyd  durch  Wasserstoff  zu  reduciren. 

Carl  Friedheim  und  Minna  Samelson^)  stellten  Kalium- 
und  Ammoniumpermanganmolybdate  her;  die  Kalisalze  sind  schwerer 
löslich  als  die  Ammonsalze  und  können  daher  durch  Umsetzen  der 
Ammonsalze  mit  Chlorkalium  ausgefällt  werden. 

Zusammen  mit  C.  Castendyck  hat  Carl  Friedheim  ^®)  eine 
Reihe  von  Kalium-  und  Ammoniumsilicovanadinmolybdaten  dar- 
gestellt, bei  deren  Untersuchung  die  Verfasser  besonderen  Werth 


*)  Chem.-Ztg.  24,  563—564.  —  *)  Ibid.  23,  868.  —  »)  Joum.  Amer. 
Chem.  Soc.  22,  719—723.  —  *)  Compt.  rend.  129,  1238—1239.  —  *)  Ibid. 
129,  1239—1242;  Bull.  soc.  chim.  Paris  [3]  21,  1043—1046.  —  «)  Compt. 
rend.  130,  137—139.  —  0  Ibid.  131,  389—392,  419—421;  Bull.  soc.  cbim,  Paris 
[3]  23,  147—156.  —  *)  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  22,  350-351.  —  ^)  Zeitschr. 
f.  anorg.  Chem.  24,  65—107.  —  »°)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  1611—1629. 
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auf  den  Nachweis  der  AenderuDg  der  physikaliBchen  Constanten 
dieser  Substanzen  legten;  so  fanden  sie  beispielsweise,  dafs  durch 
den  Eintritt  von  vier  Atomen  Kalium  far  vier  Ammoniumradieale 
die  Dichte  von  vier  verschiedenen  Ammoniumsilicovanadinmolyb- 
daten  sich  um  constant  0,0634  ändert. 

Wolfram.  Zur  Gewinnung  eines  sehr  gut  durchgeschmolzenen 
Regulus  von  Wolfram,  Molybdän  oder  Uran  empfiehlt  A.  Staven- 
hagen^)  die  Verbrennung  von  Wolframsäure  etc.  und  Aluminium 
mit  Va  VoL  flüssiger  Luft 

Reines  Wolfram  erhielt  Marcel  Del^pine*)  durch  Reduction 
von  Wolframsäure  mit  Zinkstaub  bei  Rothgluth  als  ein  an  der 
Lufl  brennbares  Pulver,  dessen  Dichte  18,67  bis  18,61  beträgt. 
Seine  thermochemischen  Constanten  sind: 

W  4-  O,  =  WO,  +  196,44  Cal.  (const.  Vol.),  4-197,3  Cal.  (conat.  Druck), 

WO,  +  O  =  WO, +    64,9      ,  , 

W  +  O,  =  WO, +2X  66,2      „ 

Danach  wäre  also  zur  völligen  Reduction  der  Wolframsäure 
durch  Wasserstoff  eine  nicht  sehr  hohe  Temperatur  nöthig,  was 
Verfasser  auch  experimentell  bestätigt  —  Die  Oxydationswärme 
des  Wolframs  bestimmten  Del^pine  und  L.  A.  Hallopeau'); 
L.  Pissarshewski^)  stellte  thermochemische  Studien  über  die 
„Persäuren''  des  Urans,  Wolframs  und  Molybdäns  an,  es  beträgt 
bei  der  Bildung  von 

au8H,U04  4-  O  die  Wärmeabflorption  6,151  CaL 
,    H,WO,  +  0    „  ,  18,154    , 

,    H,MoO,  +  0    „  ,  13,516    „ 

„    H,Mo04  +  20    „  „  30,812    . 

„    H,Mo05  +  0    ,  „  17,296    , 

Bestimmungen  der  Dichte,  des  Brechungsvermögens  und  dea 
Gehaltes  von  Natrium wolframatlösungen  liegen  von  B.  Paw- 
lewski*)  vor. 

L.  A.  Hallopeau^)  fafst  seine  früheren  Arbeiten  über  Para- 
wolframsäure  zusammen  und  fügt  ihnen  eine  Methode  zur  Analyse 
von  Alkaliwolframwolframaten  an. 

Eine  Trennungsmethode  von  Uran  und  Wolfram  beschreiben 
Fred  Ibbotson  und  Harry  Brearley^). 

Nach  F.  Kehrmann  und  E.  Rüttimann^^)  ist  die  Arsen- 
duodeciwolframsäure  (3R,0.  AsjO,  .24WO3. 12H,0)  existenzfähig 
und  ähnelt  der  Phosphorduodeciwolframsäure ;  Arsen -Luteo wolfram- 
säure, SRaO.AsjOs.  18 WOs  +  aq.,  wird  durch  Alkalicarbonat  ge- 

0  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  32.  3064—3065;  32,  3065.  —  «)  Compt.  rend. 
131,  184—187;  Bull.  «oc.  chim.  Paris  [3]  23,  675—677.  —  *)  Ibid.  [3]  21, 
945—948.  —  ••)  Journ.  ni»8.  phy§.-chem.  Ges.  32,  156—169.  —  *)  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ge».  33,  1223—1224.  —  •)  Ann.  chim.  pbys.  [7]  19,  92—144.  — 
0  Chem.  News  80,  293—294.  —  ')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  22,  285—296. 
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spalten  wie  Phosphorluteowolframsäure  und  Phosphorluteomolyb- 
dänsäure. 

Wolframdiphosphid ,  WPj,  erhielt  Ed.  Defacqz^)  bei  der 
Einwirkung  von  trockenem,  gasförmigem  Phosphorwasserstoff  bei 
450^  auf  Wolframhexachlorid  als  schwarze  krystallinische  Substanz, 
welche  sich  schon  in  der  Kälte  an  der  Luft  oxydirt,  mit  Kupfer 
sich  bei  1200®  zu  Kupferphosphid  und  Wolfram  umsetzt,  mit  Eisen 
aber  ein  Eisenwolframdoppelphosphid  bildet  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff bei  500®  in  das  Disulfid  übergeht 

Analytische  Methoden  zur  Bestimmung  des  Wolframs  in 
Erzen,  Rückständen,  Stahlsorten  und  anderen  Produoten  liegen 
von  H.  Bornträger 2),  Fred  Ibbotson  und  Harry  Brearley'), 
Friedr.  Bullnheimer *),  Max  Ruegenberg  und  Edgar 
F.  Smith*),  sowie  von  A.  G.  Mac  Kenna^)  vor. 

Uran.  Krystallisirtes  Uranooxyd,  IJO2,  erhielt  J.  Aloy  ^) 
durch  Erhitzen  von  Uranihydrat  im  Wasserstoffstrome  in  Form 
orthorhombischer  Tafeln,  die  sich  erst  nach  längerem  Erhitzen  auf 
Rothgluth  an  der  Luft  oxydiren  und  von  Salz-  und  Schwefelsäure 
nicht  gelöst  werden.  Uranihydrat  entsteht,  wenn  man  eine 
ätherische  oder  alkoholische  Lösung  von  Uranylacetat  dem  Sonnen- 
licht aussetzt,  als  ein  violetter  Niederschlag,  der  sich  in  Säuren 
unter  Bildung  von  Urano-  und  Uranisalz  löst,  weshalb  dieses 
Hydrat  als  ein  Uranosouranihydroxyd  anzusprechen  ist;  beim  Liegen 
an  der  Luft  verwandelt  es  sich  leicht  in  krystallinisches  Urani- 
hydrat, UO3.  Hg  O. 

Die  Uranylsalzlösungen ,  welche  stark  sauer  reagiren  und  aus 
Carbonaten  Kohlensäure  frei  machen,  scheiden  nach  Volkmar 
Kohlschütter  **),  insbesondere  beim  Kochen,  mit  Wasser  Uran- 
säure aus,  auch  ohne  Einwirkung  des  Lichtes;  daraus  folgert  Ver- 
fasser, dafs  Uranylsalze  Verbindungen  von  zwei  Säuren  sind,  wofür 
auch  das  Verhalten  der  Uransäure  zu  Schwefeldioxyd  und  Sulfiten 
spricht.  Aus  dieser  Ansicht  würde  nach  H.  Ley's^)  Entgegnung 
folgen,  dafs  der  Complex  UO^  nicht  als  selbständiges  Ion  fungiren 
kann,  was  aber  nach  den  von  H.  Ley  und  Dittrich  ausgeführten 
Leitfahigkeitsbestimmungen  thatsächlich  der  Fall  ist. 

Das  Verhalten  des  Uranylacetats  und  einiger  seiner  Doppel- 
salze zu  Wasser  betriffl  eine  Arbeit  von  Josef  Zeh  enter  1®). 

Mit  Hydroperoxyd  liefert  Uranylfluoridfluornatrium,  (UO2F2 
.NaF)   bei   60  bis  70o  einen   gelben,   körnigen  Niederschlag   von 


*)  Compt.  rend.  130,  915—917.  —  «)  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  39,  361 
—362.  —  ')  Chem.  News  80,  294—295;  81,  13—15;  82,  209—210.  —  *•)  Chem.- 
Ztg.  24,  870—871.  —  *)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  22,  772—773.  —  *)  Chem. 
News  82,  67—68.  —  ^  B^H-  «oc-  chim.  Paris  1 3]  23,  368—370.  —  ')  Liebig's 
Ann.  311,  1—25.  —  ')  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  2658—2661.  —  ")  Monatsh. 
f.  Chem.  21,  235—255. 
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Ueberuransäure-Fluornatriuin,  UO4  .NaF  +  5  H^O;  mit  überschussi- 
gem Hydroperoxyd  und  UOaFj.SKF  entsteht  dagegen  ein  gelbes 
Pulver  der  Formel  3(Ü04.KF)  +  U0sF3|.KF  +  iU^O,  fluor- 
überm*ansaures  Kalium  [S.  Lordkipanidse  *)]. 

Radium.  Frau  P.  Curie 2)  ist  es  nunmehr  gelungen,  fast 
reines  Chlorradium  (mit  einer  Spur  Baryum)  darzustellen.  Die  an 
sehr  radiumreichem  Chlorbaryum  vorgenommene  Atomgewiohts- 
bestimmung  ergab  die  Werthe  174,1  und  173,6,  so  dafs  also  das 
Atomgewicht  des  Radiums  höher  als  174  ist.  Eng.  Deniar9ay^) 
untersuchte  solches  radiumhaltige  Baryum  spectroskopisch  und  fand 
die  drei  neuen  Banden  A  4627,5,  4455,2  bis  4453,4  und  3814,8; 
die  früher  beobachtete  Linie  X  4364,2  scheint  dem  Platin  anzu- 
gehören; A  4600,3  ist  unsicher. 

A.  Debierne*)  hat  aus  Pechblende  neben  Radium  und 
Polonium  das  neue,  ebenfalls  radioactive  Element  Actin ium  ab- 
geschieden, welches  dem  Thor  nahe  verwandt  ist  Radioactive 
Baryumsalze  ^)  lassen  sich  durch  Erystallisation  in  einen  activen 
und  einen  nicht  activen  Theil  trennen.  Actiniumhaltiges  Baryum 
zeigt  nicht  das  Radiumspectrum  und  seine  Activität  nimmt  mit  der 
Zeit  ab,  während  die  des  radiumhaltigen  Baryumchlorids  zuerst 
steigt  und  allmählich  constant  wird. 

Radioactive  Baryumsalze  hat  auch  GieseH)  aus  Rückständen 
der  Uransalzfabrikation  gewonnen.  O.  Behrendsen^)  beobachtete, 
dafs  Radiumpräparate,  ebenso  wie  Poloniumpräparate,  bei  tiefer 
Temperatur  eine  geringere  Entladungsföhigkeit  besitzen,  und  be- 
stätigt auch  Gie sei's  Beobachtung,  dafs  Poloniumpräparate  bei 
längerer  Aufbewahrung  an  entladender  Wirkung  verlieren. 

Wenn  Uranylchlorid  mit  Chlorbaryum  und  Schwefelsäure  ver- 
setzt wird,  so  entsteht  ein  stark  activer  Niederschlag,  während 
nach  Henri  BecquereP)  die  uranhaltige  Lösung  weniger  activ  ist; 
nach  12raaliger  Wiederholung  dieser  Operation  war  eine  wesent- 
liche Abnahme  der  Activität  des  Uransalzes  nicht  mehr  mit 
Sicherheit  zu  constatiren,  weshalb  die  Activität  bezw.  Nicht- 
activität  des  reinen  Urans  noch  nicht  einwandfrei  festgestellt  werden 
konnte.  Aluminium  ist  für  die  Strahlen  des  nicht  gereinigten 
Productes  durchlässiger  als  Glas,  jedoch  wenig  für  die  Strahlen 
der  gereinigten  Producte. 

William  Crookes^)  fand,  dafs  Baryt  und  Witherit  keine 
Radioactivität  zeigen;  nur  Uran  min  eralien  besitzen  eine  solche. 
Behandelt  man  Urannitrat   mit  Wasser  und  Aether,   so  bleibt  der 


*)  Journ.  ru98.  phys.-chem.  Ges.  32.  283—287.  —  *)  Compt.  rend.  131, 
382—384;  127,  1215—1217.  —  «)  Ibid.  127,  1218;  131,  258—259.  —  ")  Ibid. 
130.  906—908.  —  *)  Ibid.  131,  333-335.  —  «)  Wiedem.  Ann.  69,  91.  — 
^)  Ibid.  [4]  2,  335—337.  —  ')  Compt.  rend.  131,  137—138.  —  ")  Proc.  Rov. 
ßoc.  London  66,  409—423. 
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Aether  inactiv,  während  die  wässerige  Lösung  activ  wird.  Bei 
der  fi*actionirten  Erystallisation  von  Urannitrat  aus  Wasser  sind 
die  ersten  Antheile  inactiv,  die  letzten  am  stärksten  activ.  Fällt 
man  actives  Urannitrat  mit  Ammoniak,  so  geht  der  active  Bestand- 
theil  in  den  Niederschlag  von  Ammoniumuranat,  bei  dessen  Lösang 
in  Ammoncarbonat  ein  geringer  brauner,  sehr  activer  Rückstand 
hinterbleibt  Daraus  folgert  Crookes,  dsifs  die  Radioactivität  von 
einem  dem  Uran  beigemengten  Körper  herrührt,  den  er  als  «UrX** 
bezeichnet 

Familie  VII,  Hauptgruppe:  F,  Cl,  Br,  J. 

Die  specifischen  Gewichte  von  flüssigem  Jod,  Chlor,  Fluor, 
Sauerstoff  und  Stickstoff  bei  ihrem  Siedepunkt  und  unter  gewöhn- 
lichem Druck  bestimmten  Julien  Drugmann  und  William 
Ramsay^)  und  sie  berechnen  daraus  die  resp.  specifischen  Volu- 
mina und  Molekularvolumina  dieser  Elemente,  sowie  diese  Con- 
stanten für  Phosphor  und  Schwefel 


Elemente 

Dichten 

Spec.  Vol. 

Molekular-Vol. 

N 

p-i«,8  «.  Q  79J4 

1,390 

39,04 

P 

— 

0,6734 

41,82 

0 

p-iM,«  -,  1^1321 

0,8838 

28,28 

8 

— 

0,6757 

43,20 

F 

D~^®^     =  ca.  1,108 

0,9025 

34,30 

Ol 

p-8M     _  j  5Q7J 

0,6635 

47,04 

Br 

— 

0.3392 

54,26 

J 

^+184.5  ^  3  7^j3 

0,2698 

68,46 

Fluor.  Nach  Untersuchungen  von  Henri  Moissan^)  greift 
Flufssäure,  auch  in  völlig  trockenem  Zustande,  Glas  an;  seine 
Beobachtung,  dafs  elektrolytisch  dargestelltes  flüssiges  Fluor  bei 
niedrigen  Temperaturen  ( — 187®)  Glas  nicht  angreift,  wohl  aber 
bei  höheren,  veranlafste  Verfasser  zur  Ansicht,  dafs  völlig  reines 
Fluor  auch  in  der  Wärme  Glas  nicht  angreift,  und  in  der  That 
wurden  mit  Fluor  gefüllte  Glaskugeln,  welche  in  flüssiger  Luft  ab- 
gekühlt wurden,  selbst  nach  wochenlangem  Stehen  nicht  an- 
gegriffen und  auch  bei  100®  wurde  nach  zwei  Stunden  Glas  noch 
nicht  geätzt;  sobald  aber  nur  eine  Spur  Wasser  oder  organische 
Substanz  zugegen  war,  bildete  sich  Flufssäure  und  Glas  wurde 
angegriffen.  Reines  Fluor  läfst  sich  Tage  lang  über  Quecksilber 
aufbewahren,  da  sich  an  der  Quecksilberoberfläche  eine  schützende 
Schicht  von  Fluorquecksilber   bildet  —  Die  von  H.  Moissan^) 

^)  Joum.  Ohem.  Soc.  London  77,  1228—1233.  —  *)  Compt.  rend.  129, 
799—804;  Bull.  boc.  ohim.  Paris  [31  23,  261—269.  —  »)  Compt.  rend.  130, 
544—548 ;  Bull.  soc.  chim.  Pari»  [3]  23,  269— ?72. 
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aasgefuhrten  genaaen  UnterBachungen  über  die  ZuBammeDsetzaDg 
des  Fluorwasfierstoffs  dem  Volumen  nach  ergaben  übereinstimmend 
nach  drei  verschiedenen  Methoden  das  gleiche  Resultat,  dafs  2  VoL 
Flufssäure  aus  1  VoL  Wasserstoff  +  1  Vol.  Fluor  bestehen. 

Theoretisch  sehr  interessant  ist  das  färb-  und  geruchlose 
und  nicht  brennbare  Gas,  welches  BL  Moissan  und  P.  Lebeau  ^) 
durch  Einwirkung  von  Fluor  auf  Schwefel  darstellten ;  es  entstehen 
bei  diesem  Processe  zwei  gasförmige  Verbindungen,  von  denen 
die  eine  von  Kalilauge  absorbirt  wird,  während  die  andere  nur 
mit  Natriumdämpfen  reagirt.  Dieses  letztere  Gas,  dessen  Zu- 
sammensetzung nach  verschiedenen  Methoden  fibereinstimmend  auf 
die  Formel  SF«  fährte,  erstarrt  bei  — 55»  zu  einer  weifsen  Krystall- 
masse  und  ist  ausgezeichnet  durch  seine,  dem  Stickstoff  ähnliche, 
geringe  ReactionsAhigkeit,  ein  Verhalten,  welches  bei  zwei  so 
reactionsfthigen  Elementen  wie  Schwefel  und  Fluor  ein  berech- 
tigtes Erstaunen  hervorrufen  mufs.  Durch  seine  Existenz  ist 
somit  die  Sechswerthigkeit  des  Schwefels  einwandfrei  nachgewiesen. 
Es  ist,  wie  Berthelot 2)  nachwies,  ebenso  beständig  wie  Bor-  und 
Siliciumfluorid  und  wird  von  Brom,  saurem  Kupferchlorur  und 
Thiophen  in  nicht  nennbarer  Menge  absorbirt 

H.  Moissan  und  P.  Lebeau')  stellten  aufserdem  noch 
Thionylfluorid  (SO Ff)  durch  Erhitzen  von  Arsentrifluorid  mit 
Thionylchlorid  (SOClj)  durch  30  Minuten  langes  Erhitzen  auf  lOO» 
im  geschlossenen  Rohre  her;  das  dabei  sich  bildende  farblose,  un- 
angenehm riechende  Gas  (wie  COClf)  kann  über  Quecksilber  auf- 
gefangen werden.  — 

Die  Fluoride  der  zweiwerthigen  Metalle  Eisen,  Nickel,  Kobalt 
und  Zink  bilden  mit  Ferri-  oder  Aluminiumfluorid,  gleichgültig  in 
welchem  Verhältnisse  gemischt,  Doppelsalze,  welche  stets  der 
allgemeinen  Formel  MeFs .  MeF^ .  7  H^  O  entsprechen ;  eine  Ausnahme 
bildet  das  Aluminiumkupferdoppelsalz  (R  F.  Weinland  und 
O.  Koppen^).  P.  Melikoff  und  S.  Lordkipanidze  ^)  stellten 
die  Kalium-  und  Ammoniumsalze  der  Fluorperborsäure  her. 

Chlor.  Die  von  A.  Langet)  am  flüssigen  Chlor  zwischen 
—  50®  und  +  100<>  vorgenommene  Bestimmung  der  Dichte  (von 
5  zu  5<>),  der  Volumänderung  und  des  mittleren  Ausdehnungs- 
coöfficienten  ergab  Werthe,  welche  mit  den  von  Knietsch^)  er- 
mittelten gut  übereinstimmen.  Auch  die  CompressionscoöfQcienten 
wurden  ziffemmäfsig  festgestellt 


*)  Compt,  rend.  130,  865—871 ,  884—888.    —    *)  Ann.  Chim.  Phys.  [7] 

21,  205.  —  ")  Compt.  rend.  130,  1486—1442.  —  ^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem. 

22,  266—276.  —  ^)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32,  8510—  3512;  Journ.  rusB. 
phy8.-ohem.Gefc  32.  77—82.  —  •)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.683—686. 
—  0  I^»l>-  Ann.  259,  100. 
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A.  Sieberts  1)  bestätigt  die  von  F.  Förster 2)  gemachte  An- 
gabe, nach  welcher  bei  der  Elektrolyse  von  Chloralkalien  die 
Ausbeute  an  Hypochlorit  mit  der  Stromdichte  wächst,  und  erklärt 
die  entgegengesetzten  Ergebnisse  von  Seh 00p 8)  für  unrichtig; 
die  hohe  Bleichwirkung  von  elektrolytisch  dargestellten  Bleichlaugen 
führt  Verfasser  auf  den  hohen  Gehalt  an  freier  unterchloriger 
Säure  zurück,  der  insbesondere  beim  Calciumsalz  sehr  grofs  ist. 

Bei  der  Elektrolyse  von  alkalischer  oder  neutraler  Kalium- 
chloridlösung bei  Anwesenheit  von  etwas  Dichromat  beobachtete 
A.  Brochet*),  dafs  nach  längerer  Zeit  der  Hypochloritgehalt  con- 
stant  wird,  die  Chloratbildung  aber  sich  steigert;  in  neutraler 
Lösung  wird  ein  Hypochloritgehalt  von  7,3  chlorometrischen  Graden 
erreicht,  während  man  in  Lösungen,  welche  1  Proc.  freies  Alkali 
enthalten,  nur  bis  zu  1®  gelangt.  Bei  höherer  Alkalinität  ent- 
spricht die  Chloratausbeute  fast  der  gesammten  ^  Chlorentladung. 
Bei  der  Elektrolyse  von  concentrirten  Hypochloritlösungen  *)  findet 
an  der  Kathode  zunächst  eine  Reduction  statt,  welche  lange  con- 
stant  bleibt  und  erst  später  auf  einen  kleinen  Werth  sinkt,  um 
wieder  constant  zu  bleiben;  umgekehrt  ist  die  Oxydation  (Bildung 
von  Hypochlorit  und  Chlorid)  anfangs  klein  und  steigt  später  auf 
einen  constanten  Werth.  Eine  Zunahme  des  activen  Chlors  findet 
erst  statt,  nachdem  die  Concentration  des  Hypochlorits  auf  einen 
bestimmten  Werth  gesunken  ist,  weshalb  auch  der  Zusatz  von 
Dichromat  zu  keiner  direct  concentrirten  Lösung  von  Hypochlorit 
führt,  überhaupt  sind  Concentration  und  Alkalität  ohne  merklichen 
Einfiufs  hierauf. 

Obwohl  das  Kaliumchlorat  eine  endoth ermische  Verbindung 
ist,  so  zersetzt  es  sich  doch  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur 
ohne  Explosion ;  nach  Berthelot's^)  Untersuchungen  erfolgt 
jedoch  eine  solche,  wenn  das  Chlorat  in  ein  Gefäfs  gebracht  wird, 
welches  über  den  Zersetzungspunkt  des  Chlorats  erhitzt  ist,  besonders 
aber  dann,  wenn  gleichzeitig  Kohlenwasserstoffe  zugegen  sind. 

William  H.  Sodeau")  hat  seine  Untersuchungen  über  die 
Zersetzung  der  Chlorate,  hier  speciell  des  Bleichlorats,  fortgesetzt; 
dabei  laufen  drei  Processe  neben  einander  her,  welche  sich  fol- 
gendermafsen  formuliren  lassen: 

I.    PbCClOg),     =  PbClj  +  3  0„ 
II.     PbCClOs)«     =  PbO,    +  Cl,  +  2  0„ 
III.     PbOg  +  Gl,  =  PbClj  -f  0,. 

Wie  Oechsner  de  Coninck^)  beobachtete,  scheint  beim 
Filtriren  von  einigen  Metallchloridlösungen   durch  Thierkohle  eine 

»)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6,  364—370.  —  «)  Chem.  Ind.  22,  501—506, 
534—538.  —  •;  Zeitsohr.  f.  Elektrochem.  2,  209—227.  —  *)  Compt.  rend.  130, 134 
—137,  718-721.  —  *)  Ibid.  131,  340—343.  —  •)  Ibid.129.  926—929;  Ann.  chim. 
phys.  [7]  20,  11—15.  —  ')  Journ.  Chem.  Soc.  London  77,  137—150,  717—725; 
Proc.  Chem.  Soc.  16,  88—89.  —  "j  Compt.  rend.  130,  1551—1552,  1627—1628. 
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Art  Zersetzung  stattzufinden,  denn  beim  Filtriren  einer  wässe- 
rigen verdünnten  Goldchloridlösung  findet  rasch  vollständige  Ab- 
sorption des  Goldes  statt,  während  sich  im  Filtrate  Chlor  befindet; 
ähnlich  wie  Thierkohle,  allerdings  langsamer,  wirken  Koke  und 
Sägemehl;  analog  verhält  sich  auch  Platin-  und  dem  Lichte  aus- 
gesetztes Eisenchlorid,  während  Nickel-,  Kobalt-,  Ferro-,  Mangan-, 
Zink-,  Cadmium-,  Kupfer-  nnd  Magnesiumchlorid  nicht  verändert 
werden;  dagegen  wird  frisch  bereitete  Sublimatlösung  zwar  rasch, 
aber  nicht  vollständig  absorbirt,  Zinnchlorid  jedoch  unter  Bildung 
von  Oxy Chlorid  allmählich  völlig  zurückgehalten. 

D.  Vorländer  und  R.  v.  Schilling  *)  stellen  wasserfreie 
üeberchlorsäure  durch  Destillation  des  wasserhaltigen  Productes 
unter  vermindertem  Drucke  bei  130®  bis  schliefslich  190®  her.  Die 
durch  Rectification  auf  dem  Wasserbade  gereinigte  Säure  erstarrt 
nicht  in  fester  Kohlensäure  oder  Aether  und  zersetzt  sich  langsam 
beim  Aufbewahren  unter  Dunkelfärbung;  an  der  Luft  bildet  sich 
das  Monohydrat  und  beim  Aufgiefsen  auf  Phosphorpentoxyd  findet 
eine  äufserst  heftige  Explosion  statt. 

Arthur  Michael  und  Wallace  T.  Conn«)  stellten  Chlor- 
heptoxyd  dar,  indem  sie  in  einer  Kältemischung  Üeberchlorsäure 
mit  Phosphorpentoxyd  eine  Stunde  stehen  liefsen  und  dann  bei 
85®  das  Chlorheptoxyd  als  farbloses,  sehr  flüchtiges  Oel  abdestil- 
lirten;  es  wird  beim  Stehen  grün  und  explodirt  durch  Schlag  oder 
einfache  Berührung  mit  grofser  Heftigkeit  unter  Flammenerschei- 
nung; mit  Jod  bildet  es  anscheinend  Jodheptoxyd. 

Zur  Bestimmung  des  Chlorid-,  Chlorat-  und  Perohloratgehaltes 
im  Salpeter  empfehlen  N.  Hlattner  und  J.  Blasseur^)  die  Titra- 
tion des  Chlorids  mit  Vio-»*- Silbernitrat  in  einer  Probe,  in  einer 
anderen  Probe  wird  mit  schwefliger  Säure  das  Chlorat  zn  Chlorid 
reducirt  und  nach  Verjagen  des  Schwefeldioxyds  und  Neutralisation 
mit  Calciumcarbonat  Chlorid-  -|-  Chloratchlor  titrii-t.  Das  Per- 
chlorat, welches  von  schwefliger  Säure  nicht  reducirt  wird,  be- 
stimmen die  Verfasser  nach  ihrer  jetzt  etwas  vereinfachten  *), 
bereits  früher  publicirten  Methode. 

Eine  Bestimmung  des  Chlorats  neben  Hypochlorit  durch  Jod- 
kalium und  concentrirte  Salzsäure  ist  wegen  der  Zersetzung  des 
Jodwassei-stofls  nicht  ausführbar,  wohl  aber,  nach  Hugo  Ditz 
und  Heinr.  Knöpfelmacher*),  mit  Bromkalium-Salzsäure. 

C.  Wolowski*^)  titrirt  Chlor  im  Chlorkalk  mit  Jodkalium  und 
Schwefelsäure  unter  Verwendung  von  Chloroform  als  Indicator. 

Brom.     Die   von  12.  P.  Pernian  und  G.  A.  S.  Atkinsou^) 

*)  Lieb.  Ann.  310,  369—380.  —  «)  Am.  Chem.  Joura.  23,  444—446.  - 
«)  Cbem.-Ztg.  24,  793.  —  *)  Ibid.  22,  589;  24,  767.  —  »)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
1899,  8.  1195—1198.  —  •)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  38.  711—713.  —  ')  Proc. 
Boy.  Boc.  London  66,  10—19;  Zeitschr.  f.  phya  Chem.  33,  215—222,  577—578. 
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nach  der  Duma  Büschen  Methode  durchgefülirten  D  ampf  dichte - 
bestimmungen  des  Broms  ergaben  bei  650<^=160  (0  =  32)  bei 
10500  =  148,6,  und  bei  10400  nahm  die  Dichte  mit  fallendem 
Drucke  von  76  (bei  755  mm)  auf  71,8  (bei  47,3mm)  ab;  es  findet 
demnach  oberhalb  900®  eine  geringe  Dissociation  statt  Diese 
Werthe  stimmen  mit  den  von  Langer  und  V.  Meyer  ermittelten 
gut  überein. 

Das  Spectrum  des  Broms  wurde  im  Plücker'schen  Rohre 
von  J.  M.  Eder  und  E.  Valenta*)  untersucht. 

Zur  Darstellung  reiner  arsenfreier  Bromwasserstoffsäure  empfiehlt 
A.  Scott*),  nicht  den  stets  arsenhaltigen  rothen  Phosphor,  Rondem 
schweflige  Säure  zu  verwenden  und  den  Bromwasserstoff  von  der 
gebildeten  Schwefelsäure  abzudestilliren. 

Jod.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodnatrium  auf  Natriumper- 
jodat  in  der  Kälte  erhielt  E.  Pechard')  eine  Ausscheidung  von 
Jod  und  Bildung  von  Natriumjodat  und  Dinatriumtrihydrojodat^ 
NaaHsJOg,  gemäfs  der  Gleichung: 

3NaJ04  +  2NaJ  +  3H,0  =  NaJO,  +  2JOeNa,H8  +  2J. 

Findet  diese  Reaction,  vor  Kohlensäure  geschützt,  beim  län- 
geren Stehen  an  der  Luft  statt,  dann  verschwindet  die  alkalische 
Reaction  des  Na^HsJOe  allmählich,  da  Jod  langsam  auf  dieses 
Jodat  einwirkt: 

2  JOeNa,H,  +  2J  =  8  NaJO,  +  NaJ  +  3H,0. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  Jodkalium  entsteht  zu- 
nächst Kaliumpeijodat,  welches  aber  mit  überschüssigem  Jodkalium 
im  Sinne  der  ersten  Gleichung  unter  Ausscheidung  von  Jod  reagirt 
Schwach  angesäuertes  Hydroperoxyd  macht  aus  Jodkalium  Jod 
frei,  wobei  unter  Auftreten  einer  alkalischen  Reaction  langsam 
Sauerstoff  entwickelt  wird;  an  der  Luft  verschwindet  die  alkalische 
Reaction  wieder  und  zugleich  auch  das  Jod.  —  Beim  Ueberleiten 
von  Schwefeldioxyd  über  trockenes  Jodkalium  bildet  sich  bei  —  20^ 
eine  Verbindung,  welcher  bei  0°  die  Formel  SO^KJ  zukommt; 
analog  reagiren  Natrium-,  Ammonium-,  Baryum-  und  Silberjodid 
(P^chard*). 

Jodkalium-  und  Jodammoniumcarnallite,  nämlich 
KJ.MgJa  +  6H2O  und  NH4  J  .  MgJj  +  6H2O  hat  A.  de 
Schulten*)  dargestellt. 

Nach   R.  L.  Taylor^)   bilden  sich   die    Alkalihypojodide   aus 


*)  Denkschr.  d.  matli.  natarww.  Clasee  d.  Akad.  Wien.  99,  1—8.  — 
*)  Proc.  Chein.  80c.  16,  69;  Joaro.  Chem.  80c.  London  77,  648—651.  — 
^)  Compt.  rend.  130,  1705—1708.  —  *)  Ibid.  130,  1188—1190.  —  *)  Bull.  soc. 
chim.  Paris  [3]  23,  158—159;  Joum.  Chem.  Soc.  London  77,  725—729.  — 
•)  Proc.  Chem.  Soc.  16,  70. 
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Alkalilauge  und  Jodlösung  sehr  rasch  uod  zerBetsen  sich  ebenso 
rasob  wieder,  wenn  die  Verdünnung  nicht  grofs  genug  ist;  augen- 
blicklich werden  sie  von  Bicarbonaten  zersetzt. 

Fluorirte  Jodate  und  Perjodate  des  Kaliums,  Rubidiums  und 
Ol&siums  wurden  von  R  F.  Weinland  und  O.  Koppen  *)  dar- 
gestellt Neutrales  Di-  und  Trikaliumjodat  liefert  mit  Fluorwasser- 
stoff ein  fluorirtes  neutrales  Jodat,  JOaF)K,  wogegen  Cäsium-  und 
Rubidiumjodat  ein  Dijodat  geben,  in  welchem  2  0  durch  4F  er- 
setzt sind;  es  war  unmöglich,  fluorirte  Trijodate  zu  gewinnen. 
Cäsiumperjodat  verhält  sich  gegen  Flafssäure  anders  als  Kalium- 
peijodat,  indem  sich  CsJO^.HF  bildet,  während  Kaliumpeijodat 
aus  Flufssäure  sich  unverändert  abscheidet  Im  Verlaufe  ihrer 
weiteren  Untersuchungen  stellten  Verfasser  ein  Cäsium-  und 
Rubidiumtetrafluordijodat,  JOsFaCsfRb). J0aF,H.2H,0,  und  ein 
fluorirtes  Cäsiumperjodat,  2  JO4CS.  3HF.H9O  dar. 

Im  Morphiumsulfat  erkannte  C.  Reichard  ^)  ein  Reagens 
auf  Jodsäure  neben  Chlor-,  Brom-,  Perchlor-  und  Perjodsäure; 
es  werden  nämlich  nur  Jodate  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefel- 
säure unter  Jodausscheidung  damit  zersetzt 

R.  Auzenat')  hat  eine  colorimetrische  Bestimmungsmethode 
der  Jodsäure  im  Natronsalpeter  ausgearbeitet 

Eine  Bestimmungsmethode  der  Hypojodite  und  Jodate,  welche 
sich  auf  der  Oxydation  des  Natriumarsenits  durch  Hypojodite, 
nicht  aber  durch  Jodate  gründet,  wurde  von  R.  J.  P.  Orton  und 
W.  L.  Blackmann ^)  vorgeschlagen. 

Eine  neue  Trennungsmethode  von  Chlor  und  Jod  ist  von 
L.  Vanino  und  O.  Hauser*)  empfohlen  worden;  sie  beruht  auf 
ihrer  Beobachtung^),  dafs  Chlorsilber  allein,  nicht  aber  auch  Jod- 
silber, durch  Formaldehyd  reducirt  wird. 

Familie  vn,  Nebengruppe:  Hn. 

Leonh.  Wacker^)  constatirte,  dafs  man  Mangandioxydhydrat 
erbalten  kann,  indem  man  Chlor  in  eine  salzsaure  Lösung  von 
Manganchlorür  einleitet  und  die  Flüssigkeit  in  viel  warmes  Wasser 
giefst 

Bei  der  Einwirkung  von  Fluor  auf  Mangan,  Manganchlorid 
oder  am  besten  aufManganjodid  bildet  sich  nach  Henri  Moissan^) 
das  Manganiluorid  MnFs,  welches  beim  Erhitzen  sich  in  Fluorür 
und  freies  Fluor  spaltet  und  manche  Reactionen  wie  freies  Fluor 
giebt 

»)  Zeitschr.  f.  anorg  Chem.  22,  256—265.  —  «)  Cliem.-Ztff.  24,  644— 
645.  —  •)  MoD.  Bcient  [4]  14,  I,  72.  —  ♦)  Proc.  Chem.  80c.  16,  103—104; 
Joam.  Chem.  80c.  77,  830—835.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32,  3615—3617. 
—  •)  Ibid.  31,  8116.  —  0  Chem.- Ztg.  24,  285.  —  •)  Compt.  rend.  130,  622— 627. 
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Moissan  und  Yenturi^)  haben  das  krystallisirte  Mangan- 
fluorür  durch  Zusammenschmelzen  von  Fluorür  mit  Chlorür,  in 
welchem  es  etwas  löslich  ist,  gewonnen;  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Essigsäure  wird  es  von  Chlorür  befreit  Das  wasserfreie  Salz 
MnFa,  welches  in  rosenrothen  Prismen  krystallisirt,  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  absorbirt  sehr  leicht  Fluor  unter  Bildung  von  Tri- 
fluorid,  MnFs,  wird  leicht  von  Metallen  und  Metalloiden  reducirt, 
mit  Sauerstoff  bei  400^  oxydirt  und  bei  1000°  entsteht  daraus 
Mn3  04;  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  bildet  es  Manganoxy- 
fluorür,  mit  Schwefelwasserstoff  bei  1200  bis  1300°  grünes  kry- 
stallisirtes  Schwefelmangan;  in  flüssigem  Ammoniak  sehr  wenig 
löslich,  addirt  es  solches  unter  Bildung  von  3MnF2.2NIl3,  welche 
Verbindung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak  abspaltet. 
Es  ist  leicht  löslich  in  concentrirter  Salz-  und  Salpetersäure  und 
wird  beim  Kochen  mit  Aetzalkalien  zersetzt  zu  Manganoxyd  und 
Alkalifluorid ,  während  es  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali,  Salpeter 
oder  Kaliumchlorat  in  das  Manganat  Übergefährt  wird. 

Vom  Manganjodür  stellte  P.  Kusnezow^)  drei  verschiedene 
Hydrate  dar,  nämlich  Mn  J2 . 4  HjO,  Mn  J2 .  6  H2  O  und  Mn  J2 .  9  IlaO, 

Cubi8chesManganselenür,MnSe,  erhielt  Fonzes-Diacon») 
durch  Einwirkung  von  Selen  Wasserstoff  auf  schwach  salzsaure 
Manganacetatlösung  und  Schmelzen  des  Niederschlages  bei  hoher 
Temperatur,  ferner  durch  Reduction  von  Manganseleniat  mit  Kohle 
im  elektrischen  Ofen;  bei  der  Einwirkung  von  Selen  Wasserstoff 
auf  rothglühendes  Manganchlorür  wurde  prismatisches  Mangan- 
chlorür,  MnSe,  erhalten.  Durch  Reduction  von  Manganseleniat  mit 
Wasserstoff  entsteht  Manganoxyselenid. 

Die  von  Brandes  bei  dem  «-Hydrat  des  Manganchlorürs, 
Mn  CI2  .  4  H2  O ,  beobachtete  plötzliche  Aenderung  der  Löslichkeit 
bei  60^  ist  nach  den  Untersuchungen  von  H.  M.  Dawson  und 
P.  Williams*)  auf  die  Bildung  des  Hydrates  MnCla.2H2  0 
zurückzuführen;  unterhalb  des  Umwandlungspunktes  (57,85^)  ist 
MnCl2.4H2  0,  oberhalb  desselben  aber  MUCI3.2H2O  die  bestän- 
digere Verbindung. 

Wie  J.  und  H.  S.  Pattinson"*)  nachwiesen,  wird  bei  der  Be- 
stimmung des  Mangans  als  Sulüd  nach  Fresenius  Baryum, 
Kobalt,  Eisen,  Kalk,  Magnesia  und  Kieselsäure  mitgerissen,  wäh- 
rend im  Filtrate  stets  noch  Mangan  vorhanden  ist. 

Zur  Darstellung  von  reiner  alkalifreier  Uebermangansäure 
durch  Elektrolyse  des  Kaliumpermanganates  unter  Zuhülfenahme 
eines   Diaphragmas  haben   H.  N.  Morse   und  J.  C.  Olsen  <^)   eine 

M  Compt.  rend.  130,  1131—1133.  —  *)  Journ.  ru.^s.  phys.-chem.  Ges. 
32,  290—297.  —  »)  Compt.  rend.  130,  1025—1026;  Bull.  soc.  chim.  l3]  23, 
503—505.  —  ♦)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  31,  59—68.  —  *)  Chem.  News  81, 
193.  —  •)  Amer.  Chem.  Journ.  23,  431—443. 
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Methode  ausgearbeitet,  welche  gestattet,  auf  einfache  Weise  grofse 
Mengen  dieser  Säure  herzustellen. 

Die  bekannte  Erscheinung,  dafs  beim  Durchleiten  von  Wasser- 
stoff oder  Kohlenoxyd  durch  eine  angesäuerte  Kaliumpenn anganat- 
lösung  Sauerstoffentwickelung  stattfindet  i) ,  hat  man  auf  die  Ein- 
wirkung des  gebildeten  Peroxyds  auf  überschüssige  Uebermangan- 
säure  zurückgeführt,  indem  eine  Polymerisation  des  Peroxyds  auf 
Kosten  der  Uebermangan säure  angenommen  wurde.  Nach  den 
Untersuchungen  von  H.  N.  Morse  und  H.  G.  Byers')  findet  eine 
solche  Sauerstoffentwickelung  bei  Anwendung  einer  neutralen 
Permanganatlösung  nicht  statt,  sie  tritt  aber  beim  Ansäuern  auf. 
Ist  nun  die  Ursache  der  Sauerstoffentwickelung  wirklich  auf  die 
Polymerisation  des  Peroxydes  zurückzuführen,  so  mufs  die  Sauer- 
stoffentwickelung mit  fortschreitender  Polymerisation  allmählich 
langsamer  werden;  die  Verfasser  konnten  dies  auch  experimentell 
beweisen.  Aus  demselben  Grunde  mufsten  die  in  der  gleichen 
Zeit  durch  constante  Gasmengen  (H  oder  CO)  entwickelten  Sauer- 
stoffmengen mit  der  Concentration  wachsen,  was  Verfasser  eben- 
falls experimentell  bestätigten. 

Zwei  neue  Methoden  zur  Bestimmung  der  Uebermangansäure 
und  der  Mangansalze  neben  einander  mittelst  arseniger  Säure  wurden 
vonC.  Reichard  ^)  vorgeschlagen.  Bei  der  einen  Methode  werden 
die  Mangansalze  durch  Natronlauge  gefällt  und  in  der  gleichen 
Flüssigkeit  Uebermangansäure  durch  arsenige  Säure  titrirt,  der 
Niederschlag  gewogen  und  davon  der  für  Uebermangansäure  be- 
stimmte Werth  abgezogen  (=  Mangansalz).  Beim  zweiten  Ver- 
fahren, wo  überschüssiges  Permanganat  bei  Abwesenheit  von  Eisen- 
und  Chromoxyd  in  neutraler  Lösung  vorhanden  sein  mufs,  wird 
zunächst  die  Gesammtmenge  des  Permanganats  für  sich  bestimmt 
und  in  einer  anderen  Probe  nach  Erwärmen  auf  80^  das  noch 
übrigbleibende  Permanganat;  die  Differenz  giebt  wieder  den 
Mangansalzgehalt  an. 

Die  von  Schneider  beobachtete  Erscheinung,  dafs  eine  sal- 
petersaure Mangansalzlösung  durch  Wismuthperoxyd  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  rasch  in  Uebermangansäure  übergeführt  wird, 
bestätigt  Andre  Mignot*),  und  er  giebt  eine  Methode  zur  Dar- 
stellung des  Wismuthtetroxyds  an. 

Familie  VIII:  Fe,  Co,  Ni;  Ru,  Eh,  Pd:  Os,  Ir,  Pt. 

Eisen.  Das  Atomgewicht  des  Eisens,  welches  bisher 
mit  56,0  angegeben  wurde  (O  =  16),  haben  Theodore  William 


*)  Vergl.  Jabrb.  6,  102;  7,  71.  —  «)  Amer.  Chem    Journ.  23,  313—322. 
■)  Chem.-Ztg.  23,  867—868.  —  ")  Ann.  clnm.  anal.  appl.  5,  172—177. 
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Richards  und  Gregory  Paul  Baxter  >)  einer  Revision  unterzogen; 
sie  finden  bei  Verwendung  von  Eisenozyd  und  Reduction  mit 
Wasserstoff  im  Mittel  55,900,  beim  Verglühen  (900<>)  von  Ferri- 
nitrat  55,883,  also  Werthe,  die  beträchtlich  niedriger  als  das  alte 
Atomgewicht  sind. 

Hanns  v.  Jüptner*)  hat  versucht,  das  Molekulargewicht  des 
im  Eisen  gelösten  Kohlenstoffs  zu  berechnen,  wobei  er  sich  auf 
die  Versuche  von  Roberts-Austen  über  die  Schmelzpunkte  von 
kohlenstoffhaltigem  Eisen  stützt.  Verfasser  nimmt  ein  Molekular- 
gewicht des  gelösten  Kohlenstoffs  von  24  an;  da  jedoch  bei 
höherem  Kohlenstoffgehalte  die  Schmelzpunktsemiedrigung  nicht 
mehr  der  Concentration  proportional  ist,  glaubt  er,  dafs  das 
Molekulargewicht  bei  wachsendem  Kohlenstoffgehalte  zunimmt. 
Es  folgen  dann  Berechnungen  über  das  Molekulargewicht  des  im 
Martensit  und  Austenit  enthaltenden  Kohlenstoffs,  wobei  Ver- 
fasser im  Austenit  den  freien  Kohlenstoff  und  das  freie  Eisen  in 
Form  von  Ionen  annimmt 

Die  von  Osmond  und  Roberts-Austen  aufgestellte  Theorie 
der  Eisenkohlenstofflegirungen  wird  von  E.  Heyn")  ein- 
gehend besprochen. 

Vom  gleichen  Verfasser*)  liegt  eine  Arbeit  über  das  Ver- 
halten des  Flufseisens  gegenüber  dem  Wasserstoff  bei  höheren 
Temperaturen  und  die  beim  Abschrecken  erzeugte  Sprödigkeit 
des  Eisens  vor. 

Nach  Untersuchungen  von  Hugo  Bornträger*)  löst  Salz- 
säure selbst  stark  geglühtes  Eisenoxyd  bei  Anwesenheit  von 
Mangan superoxyd  spielend  leicht  auf,  und  es  lösen  sich  deshalb 
auch  manganhaltige  Eisenerze  leichter  als  manganfreie. 

Zur  iSarstellung  von  colloidalem  Eisenoxyd  giebt  Willy 
Wobbe«)  ein  Verfahren  an;  Eisenchloridlösung  wird  unter  be- 
ständigem Rühren  mit  lOproc.  Ammoniak  in  kleinen  Fortionen 
versetzt,  so  zwar,  dafs  erst  dann  wieder  Ammoniak  zugegeben 
wird,  wenn  das  ausgefallene  Eisenhydroxyd  völlig  zu  Oxychlorid 
gelöst  ist,  worauf  die  Flüssigkeit  sofort  der  Dialyse  unterworfen 
wird.  Das  so  erhaltene  dialysirte  Eisenoxyd  kann  längere  Zeit 
bis  zum  Sieden  erhitzt  werden,  ohne  dafs  Zersetzung  eintritt 

Da  sich  die  bisherigen  Angaben  über  das  Ferrojodid  in 
vieler  Hinsicht  widersprechen,  haben  C.  Loring  Jackson  und 
J.  H.  Derby^)  seine  Eigenschaften  eingehend  studirt;  das  Eisen- 
jodür   stellten   die  Verfasser  durch  Erhitzen   von  Eisenpulver  mit 

*)  Zeitßchr.  f.  anorg.  Chem.  23,  245—254.  —  «)  Oesterr.  Zeitschr.  f. 
Berg-  u.  Hüttenw.  48,  15—18,  29—31,  86—88.  —  •)  Stahl  u.  Eisen  20, 
«25—636.  —  ")  Ibid.  20,  837—844.  —  *)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  38|  774.  — 
«)  Pharm.  Ceutralh.  40,  793—796;  Pharm.  Ztg.  45,  132—133.  —  0  Amer. 
Ohem.  Joam.  24,  15—31. 
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Joddampf  im  Eohlensäarestrome  her;  es  ist  in  dünnen  Blätteben 
dunkelrothbrann  darchsoheinend ,  krystaliisirt  in  glasglänzenden 
einaxigen  Erystallen  hezagonaler  Symmetrie,  ist  gegen  Feuchtig- 
keit, besonders  in  Form  einer  manchmal  erhaltenen  gelben  Modi- 
fication,  sehr  empfindlich  und  wird  von  Sauerstoff  nur  bei  hohen 
Temperaturen  rasch  in  Jod  und  Eisenozyd  zersetzt  Das  sich 
beim  Zerfliefsen  an  der  Luft  bildende  weifsgraue  Hydrat  wird 
beim  Erhitzen  im  trockenen  Eohlensäurestrom  wieder  in  das 
dunkle  Jodär  zurückverwandelt  Aus  einer  wässerigen  Lösung  von 
Eisenjodür  krystallisirt  das  Hydrat  FeJj.iH^O  aus.  Durch  Ein- 
wirkung reducirender  Mittel  gelang  es,  ein  Subjodid  zu  erhalten; 
mit  Isopropylalkohol  und  Anilin  bilden  sich  Additionsproducte 
(FeJa.eCßHsNH,),  ähnlich  wie  mit  Ammoniak  (FeJ,.6NH|); 
diese  Verbindung  nimmt  begierig  Brom  auf  unter  Bildung  von 
Ammoniumbromjodobromid,  N  H4  Br  J  Br. 

K.A.Hofmanni)  ^^^kl  seine  Untersuchungen  fiber  das  Nitro- 
prussidnatrium  fortgesetzt  und  hat  eine  grofse  Zahl,  theilweise 
neuer,  Körper  erhalten,  welche  nach  Darstellung,  Eigenschafben 
und  Zusammensetzung  beschrieben  werden. 

Fr.  Faktor^)  hat  auch  bei  Eisenoxydulsalzen  constatiren 
können,  dafs  sie  bei  Anwesenheit  von  Chlorammon  und  Ammoniak 
mit  Thiosulfat  in  Form  von  Eisensnlför  gefällt  werden. 

Eine  Untersuchung  über  Polirroth  und  seine  Bewerthung 
lieg^  von  Anton  Munkert')  vor. 

Da  die  zur  Aufschliefsung  und  Bestimmung  von  Eisen oxydul 
angewendete  Methode  von  Mitscherlich  (Erhitzen  mit  starker 
Schwefelsäure  im  Rohre)  und  das  Verfahren  mit  Flufssäure  oft. 
erheblich  abweichende  Resultate  ergeben,  haben  W.  F.  Hillebrand 
und  H.  N.  Stokes^)  diese  Methoden  nachgeprüft,  und  sie  finden 
die  Ursache  genannter  Abweichungen  in  dem  fast  in  allen  Eisen- 
mineralien enthaltenen  Schwefel  (Pyrite  etc.),  welcher  bei  der 
Mitscherlich 'sehen  Methode  durch  Ferrisalz  zu  Schwefelsäure 
oxydirt  und  beim  nachherigen  Titriren  mit  Permanganat  mit- 
bestimmt wird.     Die  Flufssäuremethode  zeigt  diesen  Mangel  nicht 

Kobalt,  Nickel.  Thomas  Bayley*)  bestätigt,  dafs  durch 
Chlor  oder  Brom  und  Alkali  in  der  Kälte  die  Verbindung  C03  O5  aus- 
fällt, während  sich  bei  100^  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  bildet. 

Aus  der  Schmelzpunktsemiedrigung  und  der  Leitfähigkeit  von 

Nickeltartrat  schliefst   O.  F.  Tower 6),   dafs  diesem   Salze   die 

Ni 
Formel  C4H4  06<C'I)T'>C4H4  06  zukommt,  und  dafs  es  in  die  Ionen 


*)  Liebig»!  Ann.  312.  1—33.  —  «)  Pharm.  Poit  33.  317.  —  »)  /eitechr. 
f.  angew.  Chem.  1900,  S.  592—593.  —  *)  Jonm.  Amer.  Obern.  Soo.  22,  625— 
680:  Zeitecbr.  f.  anorg.  Cbem.  25,  326—331.  —  *)  Chem.  News  82,  179-180. 
—  ^  Jonm.  Amer.  Cbem.  80c.  22,  501—521. 
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++  

Ni  und  Ni(C4H4  0t;)  disßociirt.  Auf  ähnliche  Weise  leitet  Verfasser 
die  Formel  des  Nickelkalium tartrates  KC6H40cNiONi06H4C4K 
bezw.  K2C4H4  06Ni  ab.  Kobalt  giebt  ganz  analog  zusammen- 
gesetzte Salze. 

Durch  Einwirkung  von  Selendampf  oder  Selenwasserstoff  auf 
Eisen-,  Nickel-  und  Kobaltverbindungen  erhielt  Fonzes-Diacon  ^) 
bei  Anwendung  verschiedener  Versuchsbedingungen  die  folgenden 
Selenide:  FeSe,  FeaScg,  Fe3Se4,  FejSe«  und  FeSe, ;  NiSe,  NiaSe^ 
(oder  NisSe4),  NiSea,  NijSe;  CojSes,  Co3Se4,  CoSej  und  CojSe. 

Kaliumpersulfat  fällt  aus  Kobaltsalzlösungen  einen  schwarz- 
braunen Niederschlag,  welcher  nach  dem  Auskochen  mit  Salpeter- 
säure die  Formel  Cos04.3HaO  hat;  wird  die  Reaction  bei 
Gegenwart  von  Kalilauge  vorgenommen,  dann  bildet  sich  nach 
dem  Auskochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  C0.2  Os  .  3  Ha  O 
(F.  Mawrow»). 

W.  Manchot  und  J.  Herzog')  wiesen  nach,  dafs  bei  der 
Oxydation  von  Kobalto-  zu  Kobalticyankalium  bei  raschem  Reactions- 
verlauf  die  doppelte  Menge  von  Sauerstoff  aufgenommen  wird,  als 
der  Gleichung 

8KCy  +  2CoCy,  +  HgO  +  O  =  2K,CoCy.  +  2K0H 

entspricht,  weil  sich  Wasserstoffsuperoxyd  bildet.  Ein  ähnliches 
Verhalten  zeigen  Chromosalze. 

Bei  der  Oxydation  von  ammoniakalischen  Kobaltlösungen 
durch  den  Luftsauerstoff  entstehen  nach  E.  Mascetti^)  bei  An- 
wesenheit von  Rhodanammonium  schwarzgrüne  Oxykobaltiake 
Co,02(NH3)io.(SCN)4  und  Co2  02(NH3)io.(SCN)2rN03)a. 

Durch  Einwirkung  von  Kobalticyankalium  auf  verschiedene 
Metallsalzlösungen  stellten  E.  H.  Miller  und  J.  A.  Mathews-^) 
die  Kobalticyanide  fast  aller  bekannten  Metalle  her,  in  der  Ab- 
sicht, sie  für  die  Analyse  verwerthen  zu  können. 

Mit  Bezug  auf  die  Arbeiten  von  A.  Werner ß)  theilt  Jan  v. 
Zawidzki^)  mit,  dafs  er  schon  1895  derartige  Rhodankobaltiake, 
dargestellt  hatte;  das  Gleiche  behauptet  auch  A.  Miolati^). 

Beim  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Kobaltlösung,  welche 
Ammonsalze  enthält,  mit  Arsensäure  oder  einem  löslichen  Arseniat 
entsteht  ein  voluminöser  blauer  oder  violetter  Niederschlag,  der 
beim  Erhitzen  krystallinisch  wird  und  je  nach  den  Versuchsbedin- 
gungen verschieden  zusammengesetzt  ist.    Mit  Triamraoniumarseniat 


*)  Compt  rend.  130,  1710—1712;  131,  556—558,  704—705.  —  «)  Zeitschr. 
f.  anorg.  Chem.  24,  263—268;  25,  196—200.  —  ^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gefl.  33, 
1742—1748.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Cliem.  24,  188—190.  —  *)  Journ.  Amer. 
Chem.  Soc.  22,  62—69.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  22,  91;  dieses  Jahr- 
buch 9,  79.  —  n  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  22,  422-423.  —  «)  Ibid  23, 
240—244. 
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entsteht  bei  Gegenwart  von  Ammonsalz  ohne  freies  Ammoniak 
(As04)jC0|  .  8HjO.  Alle  anderen,  von  Ducru*)  dargestellten 
Kobaltoarseniate  haben  eine  zwischen  den  beiden  Extremen 
Cog(A8  04)s.3NH3.5HaO  und  (As  O^a  Cog  .  8  Hj  O  liegende  Zu- 
sammensetzung von  der  allgemeinen  Formel  (As04)3Cos  .  xNHg 
(8— x)H2  0.  Diese,  wie  auch  die  später  vom  gleichen  Verfasser^) 
dargestellten  analogen  Nickelsalze  wirken  auf  polarisirtes  Licht  ein. 

Den  elektrischen  Widerstand  des  elektrolytischen  Nickels, 
sowie  seinen  mittleren  Temperaturcoöfficienten  zwischen  0  und 
1000  hat  J.  A.  Fleming 3)  zu  6935  C.-G.-S.  ftir  den  Cubik- 
centimeter  bezw.  0,00618  bestimmt. 

Wie  Berthelot,  so  erhielten  auch  Victor  Lenher  und 
Hermann  A.  Loos*)  aus  Lösungen  von  Nickelcarbonyl  in  Chloro- 
form, Aceton,  Benzol,  Toluol  etc.  bei  längerem  Stehen  grüne  gela- 
tinöse Niederschläge,  welche  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von 
Nickelcarbonyl  und  Nickelhydroxyd  darstellen. 

Wenn  Nickel,  welches  durch  Reduction  von  Oxalat  mit  Wasser- 
stoff gewonnen  wurde,  in  einem  Strome  von  Arsentrichlorid  auf 
600®  erhitzt  wird,  entsteht  nach  Albert  Granger  und  Gaston 
Didier^)  das  schon  von  Wohle r  aus  den  Rückständen  der 
Smaltefabrikation  gewonnene  Nickelarsenid,  NigAsa,  welches 
ähnliche  Eigenschaften  wie  Nickelphosphür,  NiaP,  hat 

Methoden  zur  Bestimmung  des  Nickels  im  Nickelstahl 
liegen  von  Geo  Wm.  Sargenf^),  Fred  Ibbotson  und  Harry 
Brearly^)  und  Rudolf  Fieber^)  vor;  aufserdem  hat  E.  D. 
Campbell^)  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  xanthogensaurem 
Kali  für  die  Nickelbestimmung  und  R.  Grassini '^)  ein  solches  zur 
Darstellung  von  amylxanthogensaurem  Natrium  zum  qualitativen 
Nachweise  von  Nickel  neben  Kobalt  publicirt  Thomas  Moore* i) 
hat  eine  Methode  zur  Trennung  und  Bestimmung  kleiner  Mengen 
von  Kobalt  neben  Nickel  ausgearbeitet,  welche  auf  der  Fällbarkeit 
des  Kobalt  durch  Chlor  oder  Brom  in  alkalischer  Lösung  bei 
Gegenwart  von  Zinkoxyd  beruht 

Flatinmetalle. 

Ruthenium.  U.  Antony  und  A.  Lucchesi*^)  haben  ihre 
Arbeiten   über   das  Ruthenium  fortgesetzt;  durch  Einwirkung  von 


*)  Compt  rend.  131,  675-678.     —    *)  Ibid.  131,  702—704.    —    *)  Proc. 
Boyal  Soc  London  64,  50—58.  —  *)  Joum.  Amer.  Chem.  8oc.  22,  114—116. 

—  *)  Compt.  rend.  130,  914—915;  Bull.  foc.  chim.  Paris  [3j  23,  506—507.— 
*•)  Chem.  News  81,  210;  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  22,  102—106.  —  ^)  Chem. 
News  81,  193—194.  —  ")  Chem.-Ztg.  24,  393—394.  —  »)  Journ.  Amer.  Chem. 
fioc.  22,  307—308.    —    »•)  L'Orosi  22 ,  369—372.    —    "j  Chem.  News  82,  73. 

—  ")  Gazz-  chim.  30,  II,  71—76. 
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Schwefeldioxyd  auf  Ruthensnlfat,  Ru  (804)3,  erhielten  sie  Rutheno- 
dithionat,  RaSaO«,  wobei  sich  intermediär  Ruthenisulfit,  Rua(S0s)s9 
bildet.  Da  Ruthenium  in  zwei-,  drei-  und  vierwerthigem  Zustande 
auftritt,  empfehlen  die  Verfasser  seine  Salze  als  Rutheno-,  Rutheni- 
und  Ruthensalze  zu  benennen. 

Rhodium.  In  diesem  Jahre  liegen  wieder  einige  Arbeiten 
über  das  Rhodium  vor.  Heinrich  Röfsler^)  hat  das  Verhalten 
dieses  Metalles  in  EdelmetalUegimngen  eingehend  untersucht. 
Rhodium  legirt  sich  nicht  mit  Silber  und  seine  Dichte  scheint 
wesentlich  niedriger  als  12,1  zu  sein.  Beim  Abtreiben  von  Rhodium 
mit  Blei  und  Feinsilber  schwimmt  das  Rhodium  auf  dem  Silber- 
kom  und  kann  nach  dem  Weglösen  des  Silbers  mit  Salpetersäure 
in  Form  von  schönen  sechsseitigen  Plättchen  oder  leiter-  und 
sternförmig  zusammengesetzten  Eryställchen  erhalten  werden.  Mit 
Oold  legirtes  Rhodium  ist  in  Königswasser  löslich. 

Wie  E.  Leidig ^)  nachwies,  bildet  sich  beim  Erhitzen  der 
Rhodiumalkalidoppelchloride  auf  360  bis  440®  im  Salzsäure-  oder 
Chlorstrome  das  wasserfreie  Sesquichlorid ,  RhaCl«,  welches  in 
Wasser  und  Säuren  unlöslich  ist,  dagegen  von  concentrirter  Kali- 
lauge zersetzt  wird;  in  heifser  alkalischer  Alkalitartratlösung  und 
in  concentrirtem  Cyankalium  ist  es  löslich.  Iridiumsesquichlorid 
wird  auf  analoge  Weise  erhalten  und  zeigt  ähnliche  Eigenschaften 
wie  das  Rhodiumsesquichlorid.  Zur  Darstellung  von  Ealiura- 
rhodicyanid  giebt  E.  Leidig b)  ein  Verfahren  an;  das  hiernach  dar- 
gestellte Doppelcyanid  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  wird  von 
concentrirter  Kalilauge  und  von  Salzsäure  zersetzt;  es  ist  nach  den 
krystallographischen  Untersuchungen  von  H.  Dufet  mit  denKalium- 
doppelcyaniden  von  Eisen,  Kobalt,  Mangan  und  Chrom  isomorph. 

Palladium.  Eine  scharfe  mikroskopische  Reaction  auf  Palla- 
dium ist  von  M.  E.  Pozzi-Escot  und  H.  C.  Couquet^)  auf- 
gefunden worden;  wenn  nämlich  eine  Palladiumchloridlösung  mit 
Kaliumnitrit  und  gleich  darauf  mit  Aetzalkali  oder  Ammoniak  ver- 
setzt wird,  so  entstehen  sehr  schöne,  orthorhombische,  gelbe  Kry- 
stalle  von  Palladiumkaliumdoppelnitrit. 

Von  Arthur  Rosenheim  und  Hermann  Itzig^)  wurde  eine 
Reihe  complexer  Palladiumsalze  hergestellt     Das  Kaliumpalladium- 

jodonitrit,    Pd/-^Q\    Kg.SHjO,  wird  beim  Auflösen  von  Palla- 

diumjodür  in  concentrirter  Kaliumnitritlösung  bei  Wasserbadtem- 
peratur erhalten;  es  krystallisirt  in  purpurrothen,  an  der  Lufl  rasch 
verwitternden    Prismen.      Durch    Einwirkung    von    Oxalsäure   auf 


*)  Chem.-Ztg.  24,  733—735.  —  «)  Compt.  rend.  129,  124Ö— 1251.  — 
»)  Ibid.  130,  87—90.  —  *)  Ibid.  130,  1073.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem. 
23,  28—31. 
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fiLaliampaUadiamnitrit,  [Pd(N  0^)4]  K« .  2  H^  O,  entsteht  Ealininpalla- 

diumozalatonitrit,  Pd  ,^q  \    Es,  und  durch  Erystallisiren  der  Lösung 

von  Ammoniumpalladiumchlorür,  (NH4)8PdCl4  .  H^O,  in  ooncen- 
trirter   neutraler  Amnion8ul6tlÖBung  entsteht  AmmoniumpaLladium- 

trichlorosulfit,  /^Pdg^M(NH4)8  .HaO.     Diese   Salze   wurden    von 

A.  Sachs  krystallographisch  untersucht,  ebenso  die  nachfolgend 
beschriebenen  Osmiumsalze. 

Osmium.  In  Gemeinschaft  mit  Steinhäuser  hat  A.  Rosen- 
heim ^)  die  Einwirkung  von  Sulfiten  auf  Osminmsalze  untersucht. 
Natriumbisulfit  giebt  mit  concentrirter  Natriumosmiumchloridlösung 
beim  Stehen  Erystalle  von  osmiumdichlorotetraschwefligsaorem 
Natrium,  [Os  CI2  (S  09)4]  Na« .  1 0  H^  O ;  das  osmiumchlorpentasch weflig- 
saure  Natrium,  [Os Gl  (S  0^)^]  Na? .  6  H3  O,  entsteht  bei  gelinder  Wärme 
aus  Natriumosmiumchlorid  und  Natriumsulfit,  analog  mit  osmi- 
schwefligsaurem  Natrium  bildet  sich  osmihexaschwefligsaures  Natrium, 
[Os(S08)^j]Na8.3  HjO,  und  Ealiumosmiumchlorid  liefert  mit  Ealium- 
bisulfit  tief  braune  Erystalle  von  [Os  014(8  09)4]  E^Hj,  eine  Verbin- 
dung, welche  der  Wem  er 'sehen  Theorie  nicht  folgt 

Iridium.  Eine  Methode,  in  Edelmetalllegirungen  das  Iridium 
zu  bestimmen,  hat  W.  Mietzschke')  ausgearbeitet  Anderweitige 
Arbeiten  über  dieses  Metall  wurden  nicht  publicirt 

Platin.  Beim  Erhitzen  von  Platindrähten  bis  nahe  zum 
Schmelzpunkte  in  oxydirenden  Gasen  verflüchtigt  sich  nach 
R.  W.  HalP)  etwas  Platin,  welches  sich  als  Spiegel  absetzt, 
woraus  er  auf  die  Existenz  eines  in  der  Hitze  flüchtigen  Platin- 
oxyds schliefst,  welches  sich  beim  Abkühlen  zersetzt 

Eine  wässerige  Lösung  von  Platintetrachlorid  enthält  nach 
der  Untersuchung  von  A.  Miolati^)  die  zweibasische  Säure 
HjPtCUO  [resp.  H,PtCl4(0H)a].  Die  Lösung  verhält  sich  als 
Elektrolyt  ähnlich  wie  selenige  Säure,  d.  h.  es  findet  eine  Spaltung 
in  H  und  HPtCUO  [resp.  HPtCUCOH),]  statt  Durch  Unter- 
suchung einer  gröfseren  Anzahl  von  Thallo-  und  Bleisalzen,  sowie 
durch  Titration  der  wässerigen  Lösung  mit  Laugen  und  durch  die 
Bestimmung  der  Leitfähigkeit  von  alkalischen  Lösungen  mit  wachsen- 
dem Basengehalte  wird  die  Existenz  dieser  zweibasischen  Säure 
bewiesen,  welche  Miolati  und  J.  Bellucci^)  als  ein  Zwischen- 
glied der  Reihe 

PtCleH,— PtClj  (OH)H,— PtCl4(0H),H,— PtOl,  (OH)aH,— PtCl«(0H)4H, 

— PtCl(0H)5H,— Pt(OH)eH, 


^)  Zeitachr.  f.  anorg.  Chem.  24,  420—424.  —  ')  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg. 
59,  61—63.  "  ■)  Joum.  Amer.  Chem.  80c.  22,  494—501.  —  ")  Zeitachr.  f. 
anorg.  Chem.  22,  445—465.  —  ^)  Atti  B.  Acead.  dei  Lincei  Roma  [5]  9, 
n,  51—57,  97—102,  140—146. 
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auffassen.  Hiervon  stellten  die  Verfasser  die  Pentachlorplatin- 
säure,  PtCUH.HaO,  dar.  Vom  Platintetrabromid  stellten  sie  das 
Doppelsalz  Silberbromplatinat,  PtBrgAga,  her.  Die  wässerige 
Lösung  des  Platintetrabromids  enthält  die  Tetrabromplatinsäure, 
PtBr4(0H)aHj;  von  ihr  wurden  folgende  Salze  dargestellt: 

SilberBalz PtBr4(0U)g  Ag«, 

ThalliumBalz PtBr<(OH)aTl„ 

Bleißalz PtBr^COHj.Pb  .  OH, 

Qaeckulbersalz PtBr4(0H)aHg, 

Lithiumsalz PtBr^lOH)«^^. 

Nach  einer  Besprechung  der  geschichtlichen  Entwickelung 
der  Theorie  der  Metallammoniakverbindungen  giebt 
S.  M.  Jörgensen*)  ein  Verfahren  an  zur  Darstellung  der  Zeise'- 
schen  Säure  HCl.Cl.Pt.CaH4Cl,  sowie  verschiedener  anderer 
Platinammoniakverbindungen. 


^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  24,  153—182. 
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Von 
C.  A.  Bischoff. 


Die  Organiker  haben  im  letzten  Jahre  zwei  bedeutendere  Ver- 
luste gehabt:  E.  Grimaux,  dem  aufser  zahlreichen  synthetischen 
kleineren  Arbeiten  auch  ein  Lehrbuch  der  organischen  Chemie 
(1872  bis  1878)  zu  verdanken  war,  und  A.  Claus,  dessen 
„Diagonaltbrmel"  des  Benzols  so  viel  besprochen  wurde.  Von 
Claus  stammt  eine  grofse  Zahl  von  Experimentaluntersuchungen, 
die  mannigfaltige  Capitel  neuen  Forschungsgebietes  betrafen,  ins- 
besondere in  der  letzten  Zeit  die  Chinolinsubstitutionsproducte. 
Auch  über  die  meisten  theoretischen  Neuerungen  hat  sich  Claus 
vernehmen  lassen.  Mit  ihm  dürfte  wohl  einer  der  Letzten  ge- 
schieden sein,  die  sich  consequent  den  Erfolgen  der  Stereochemie 
verschlossen  haben. 

Die  Geschichte  unseres  Gebietes  ist  bereichert  worden 
durch  G.  W.  A.  K  a  h  1  b  a  u  m ,  der  eine  Anzahl  Briefe  ^)  des 
18jährigen,  damals  nur  mit  anorganischen  Versuchen  beschäftigten 
Friedrich  Wöhler  herausgab. 

Grimaux  und  Gerhardt^)  publicirten:  „Charles  Gerhardt, 
sa  vie,  son  ceuvre,  sa  coiTespondance  1816 — 1856." 

Ferner  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dafs  P.  Waiden 3)  in 
einem  Aufsätze:  „Fünfundzwanzig  Jahre  stereochemischer  For- 
schung (Rückblicke  und  Ausblicke)"  sich  bemühte,  insbesondere 
mit  gröfserer  Genauigkeit  die  ältesten  Andeutungen  über  stereo- 
chemische Betrachtungen  und  Ansichten  zu  charakterisiren,  wobei 
unter  Anderem  der  Antheil  Sennert's,  Gassendi's,  van  Hel- 
mont's,   Boyle's,   Wenzel's,   Dalton's,   Wollaston's    berück- 


*)  Leipzig,  J.  A.  Barth,  1900.  —  *)  Paris  1900.  —  ^)  Naturwissenschaft- 
liche  Rundschau  15,  Nr.  12—16. 
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sichtigt  wurde.  Die  äufsere  YeranlaBsuDg  zu  obigem  Aufsatze 
Walden's:  das  25jährige  Doctor-Jubiläum  van't  Hoff's,  rief  zu- 
gleich die  Biographie  des  eben  genannten  Begründers  der  Stereo- 
Chemie  hervor,  die  E.  Cohen ')  herausgab. 

Biographisches  über  A.  W.  Hof  mann  verdanken  wir  dem 
Feste  der  Einweihung  des  „Hofmann-Hauses***),  insbesondere 
der  Eröffnungsrede  J.  Volhard's.  Aus  ihr,  wie  ans  den  sich  so 
trefflich  ergänzenden  Festvorträgen  A.  v.  Baeyer's:  „Zur  Ge- 
schichte der  Indigo -Synthese"  und  H.  Brunck^s:  „Die  Ent- 
wickelungsgeschichte  der  Indigo-Fabrikation"  ')  wird  jeder  Chemiker 
mit  steigendem  Interesse  erkennen,  welche  gewaltige  Arbeit  in 
der  zweiten  Hälfte  des  vorigen  Jahrhunderts  in  Wechselwirkung 
zwischen  Theorie  und  Praxis,  zwischen  Hochschule  und  Fabrik 
geleistet  wurde. 


Auch  im  letzten  Jahre  zeugten  neue  Auflagen  von  dem  Be- 
dürfnifs  heranwachsender  junger  Kräfbe  nach  bewährten  literari- 
schen Hülfsmitteln :  es  erschienen  vermehrt,  verbessert  die  dritte 
Auflage  von  F.  Krafft's  Lehrbuch  der  organischen  Chemie^),  die 
vierte  Auflage  von  L.  Gattermann:  Die  Praxis  des  organischen 
Chemikers^),  die  sechste  Auflage  von  E.  Fischer^s:  Anleitung 
zur  Darstellung  organischer  Präparate^),  die  neunte  Auflage  des 
ersten  Theiles  von  Richter- Anschütz's  Chemie  der  Eohlenstoff- 
verhindungen  ^). 

Von  Specialwerken  in  deutscher  Sprache  seien  folgende  nam- 
haft gemacht: 

J.  W.  Brühl:  „Die  Pflanzen-Alkaloide."  In  Gemeinschaft  mit 
Edv.  Hjelt  und  Ossian  Aschan^). 

A.  Pictet:  Die  Pflanzenalkaloide  und  ihre  chemische  Consti- 
tution, bearbeitet  von  R.  Wolffen stein  0). 

J.  Schmidt:  Ueber  die  Erforschung  der  Constitution  und 
die  Versuche  zur  Synthese  wichtiger  Pflanzenalkaloide  ^). 

O.  Cohnbeim:  Chemie  der  Eiweifskörper  1®). 

J.  J.  L.  Van  Rijn:  Die  Glycoside.  Chemische  Monographie 
der  Pflanzenglycoside  nebst  systematischer  Darstellung  der  künst- 
lichen Glycoside  11). 

Von  englischen  Büchern  sei  hier  namhaft  gemacht  die 
neue   Auflage  von  W.  H.  Perkin  und  F.  S.  Kipping:   Organic. 


^)  Leipzig  1899.  —  ")  Bonderheft  zum  Jahrg.  33  der  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  —  ')  Leipzig -Wien  1901.  —  *)  Leipzig  1900.  —  *)  Würzburg  1900.  — 
•)  Bonn  1900.  —  ^  Braunachweig,  Fiiedr.  Vieweg  u.  Sohn.  —  ®)  Berlin  1900. 

—  •)  Stuttgart,  P.  Encke.  —  ")  Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn  1900. 

—  ")  Berlin  1900  (?). 
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OhemiBtryO  und  A.  H.  Allen:  Commercial  Organio  Analysis, 
dritte  Auflage').  Von  den  vier  Bänden  enthält  der  eben  heraus- 
gekommene zweite  Theil  des  II.  Bandes  die  Kohlenwasserstoffe, 
Petroleum,  Kohlentheerproducte,  Asphalt,  Phenole  und  Greosote. 


Nomenelatnr. 

Fulven  nennt  J.  Thiele')  ein  Isomeres  des  Benzols  (I), 
dessen  Derivate  sich  durch  leuchtende  Farbe  auszeichnen: 

I.     I  >0=CH, 

OH=OH^ 

CH=OH  /CH,  OH=OHv  ^OH, 

IL     I  >0H,  +  OCkf  =  H,0  +    I  •0=C< 

OH=CH  NjH,  0H=0H^  ^CH, 

Sie  entstehen  aus  CyklopentadiSn  (11)  bei  der  Umsetzung  mit 
Aceton,  Acetophenon,  Benzopbenon  unter  dem  Einflüsse  von  Aetz- 
alkaU  oder  Alkaliäthylat  und  sind  aufserordentlich  intensiv  orange 
bis  blutroth  gefärbt.  Auch  die  Aldehydcondensationsproducte  sind 
stark  gefärbt,  yerharzen  aber  sehr  leicht  Das  Phenylfulven  bildet 
dunkelrothe  Blättchen.  Vermuthlich  liefert  Formaldebyd  das  Fulven 
selbst:  ein  gelbes  Oel  von  eigenthümlichem  Geruch. 

J.  Moschner'^)  beziffert  Inden  (I)  und  Hydrinden  (11) 
ähnlich  wie  dies  von  R  Störmer  für  die  Cumarone  vor- 
geschlagen worden  war: 

1 
7       OH, 

\^\ 

n. 


0 


4 

Für  die  folgende  Combination  des  Trimethylens  mit  dem 
Cyklohezan  (III),  wie  sie  im  Caron  (I)  nach  Baeyer's  Formel, 
femer  in  der  Pseudophenylessigsäure  (II)  nach  Buchner, 
vorliegt,  schlagen  W.  Braren  und  E.  Büchner^)  den  Namen 
„Norcaran"  vor,  woraus  für  die  Pseudophenylessigsäure  (II)  der 
Name  „NorcaradiSncarbonsäure^  folgt: 

CHs-^^CHs  II--7^--C00H  yj^ 

HX       XH  ^•^—-^•M  -y^ — irr- 


*)  London  1900.  —  •)  London  1900  (Chnrchell).  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  33,  666.  —  *)  1.  c.  33,  741.  —  •)  1.  c.  33,  2454. 
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Das  in  neuerer  Zeit  bei  den  eben  erwähnten  und  anderen 
Untersuchungen  mehrfach  hervorgetretene  Bedürfnifs  nach  einer 
allgemeinen  Nomenclatur  bioyklischer  Gebilde  veranlafste 
A.  V.  Baeyer^),  einige  Vorschläge  zu  machen.  Die  theoretisch 
möglichen  drei  Classen  werden  folgendermafsen  charakterisirt : 

I.  Biscyklane  =  zwei  Ringe  ohne  gemeinschaftliches 
Kohlenstoffatom,  z.  B.  Diphenyl. 

IL  Spirocyklane  (spira  =  Brezel)  mit  einem  gemeinschaft- 
lichen quaternären  Kohlenstoffatom. 

III.  Bicyklische  Gebilde,  welche  zwei  oder  mehr 
beiden  Ringen  gemeinschaftliche  Kohlenstoffatome  enthalten.  Zu 
diesen  gehören  unter  anderen  die  Terpen-  und  Camphen- 
Gruppe,  Inden,  Naphtalin  u.  s.  w.  Diese  enthalten  alle  zwei 
tertiäre  Kohlenstoffatome,  die  dreimal,  entweder  direct  oder 
durch  dazwischengelagerte  Atome,  mit  einander  verbunden  sind. 
Diese  Verbindungen  werden  „Brücken"  genannt  und  durch  die 
Anzahl  der  Kohlenstoffatome,  aus  denen  sie  bestehen,  bezeichnet. 
Es  bedeutet  demnach  0  die  directe  Verbindung,  1  die  Zwischen- 
lagerung eines  Atomes,  2  zweier  Atome.  Folglich  wird  die  Con- 
stitution jedes  dieser  Kohlenwasserstoffe  durch  drei  Zahlen  aus- 
gedrückt, welche  die  Anzahl  der  Brücken  -  Kohlenstoffatorae  be- 
zeichnen. Diese  drei  Zahlen  („Charakteristik")  sollen,  in  eine 
eckige  Klammer  eingeschlossen,  in  den  Namen  eingefügt  werden. 
Das  oben  formulirte  „Norcaran"  (III)  ist  ein  „Bicyklo-[0, 1,4]- 
heptan". 


/ 


^ 


B. 


0. 


/ 


\ 


\ 


/ 


Aufser  diesem  (A)  sind  noch  drei  Bicykloheptane  möglich: 

B.  Bicyklo -  [0, 2, 31  -heptan. 

C.  Bicyklo-  1,2,2] -heptan  (Norcamphan). 

D.  Bicyklo- [l,  1,3 J -heptan  (Norpinan). 

Die  Numerirung  bicyklischer  Systeme  kann  nicht  in  all- 
gemeiner Weise  befriedigend  gelöst  werden.  A.  v.  Baeyer 
schlägt  vorläufig  Folgendes  vor: 

Ein  tertiäres  Kohlenstoffatom  erhält  die  Nummer  1,  bei  der 
weiteren  Zählung  durchläuft  man  zuerst  die  längste,  dann  die 
mittlere  und  endlich  die  kürzeste  Brücke  unter  Ueberspringung 
des  Anfangspunktes: 


0  Ber.  (1.  d.  ehem.  Ges.  33,  3771. 
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<l: 


6  I  2 
I  7  I 
5  3 


3         5 
2         6 


Die  Nummer  des  zweiten  teiliären  Eohlenstoffatoros  erhält 
man,  wenn  man  die  gröfste  Zahl  der  Charakteristik  um  zwei  ver- 
mehrt. In  zweifelhaften  Fällen  wählt  man  bei  Substitutions- 
producten  unter  den  beiden  tertiären  Kohlenstoffatomen  den  An- 
fangspunkt der  Numerirung  derart  aus,  dafs  der  Substituent  die 
kleinstmögliche  Zahl,  wenn  nur  eine  Substitution  stattfindet,  und 
bei  zwei  Substitutionen  die  leichtere  Gruppe  die  kleinere  Zahl 
erhalt.     Beispiel : 

A 

I     7^1      CH 

Auch  für  sauerstoffhaltige  Gebilde  wurden  Nomenclatur- 
vorschläge  gemacht.  Zunächst  war  es  wieder  A.  v.  Baeyer,  der 
in  Gemeinschaft  mit  V.  Villiger*)  die  Nomenclatur  der  neuer- 
dings aufgeklärten  Formen  der  Super oxyde  reorganisirte.  Die 
folgende  Tabelle  illustrirt  am  besten  das  verfolgte  Princip: 


Formel                  j 

Alter  Name 

Neuer  Name 

H.0« 

WaaserfltoflfBuperoxyd 

Hydroperoxyd 

CeHj  .  CO  .  0,H     .    .    .    : 

Benzoy  1  waasers  to  ffsuper- 
oxyd 

Benzopersäure 

0,H4.00.0,.CO.C.H, 

Benzoylauperoxyd 

Benzoperoxyd 

HO.CO.C,H,.CO.O,H  1 

— 

Phtalmonopersäure 

HO.CO.CeH^.CO^^      i 
HO.jOO.CeH^.CO^"« 

— 

Peroxydphtalsäure 

Cl30.CH(0H).0,H.    . 

— 

Chloralhyd  loperoxyd 

CUC.CH(OH)^^              1 
ClsCCHfOH)-^"«    •    • 

— 

Dichloralperoxydhydrat 

[CeH5CH(0H)].0,      .    . 

Dipbenylformalsuper- 
oxydhydrat  (Nef) 

Dibenzaldiperoxyd 

[HO.CHjjO, 

Formalsnperoxydhydrat 

Diformalperoxydhydrat 

(CH,).C<gp>C(CH3).. 

Polymeres  Acetonsuper- 

Diacetondiperoxyd 

oxyd 

[(CH3),C.0.]3 

Tricy  kloaceton  8u  peroxy  d 
(Wolffenstein) 

Triacetontriperoxyd 

^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2479. 
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Die  Bezifferung  der  Ghinole  nehmen  E.  Bamberger  und 
A.  Rising^)  nach  dem  Schema  I,  die  des  Cumarins  H.  Simonis 
und  G.  Wenzel*)  nach  II  vor: 

4Hv      /OH(40  .        , 


H  5 


>< 


3  H 


I. 


m. 


^o 


H  6         2  H 

H 

Für  das  Cumaron  wählte  R.  Störmer')  das  Schema  III 
und  entwickelte  Bezifferungen  fOr  die  von  ihm  mit  seinen  Schü- 
lern bearbeiteten  Alkylderivate,  die  Naphtofurane  und  andere. 

Mit  dem  Namen  ,,Chromon^  belegten  M.  Block  und  St  von 
Kostanecki^)  das  Pheno-^^-pyron,  dessen  Atomcomplex  in 
gelben  Pflanzenfarbstoffen  (den  Oxyflavonen  und  den  Ozyxanthonen) 
vorhanden  ist: 


O 


3  I  fi 


^         CO 


00 
y-Pypon  Chromon 

H.  W,  Hillyer*)  schlägt  für  die  Ringcombination  I 


CO 
Xanthon. 


\./N)A./ 


n. 


O.H,/    ^C.H.(NOJ. 


den  Namen  „Phenoxozon"  vor.  Ein  Dinitroderivat  II  wurde 
erhalten  aus  Brenzcatechinnatrium  bei  der  Umsetzung  mit  Pikryl- 
chlorid. 

Für    die    Thioderivate     des    Fluorans    bezw.    Fluorens 
schlägt  R.  Meyer 6)  die  Bezifferung 


O.H,( 


/ 


OH  4 


C,H^— C<  >0      1 

I  I  ^OeH,/ 

no n  NOTT  R 


CO- 
2 


-0 
3 


OH  5 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  8624.  —  ■)  L  c,  33,  2327.  —  ■)  Uebig'8 
Ann.  d.  Ohem.  312,  259.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«.  33,  472.  —  »)  Amer. 
Ohem.  Joom.  23,  125.  —  *)  Ber.  d.  d.  ohem.  Ges.  33,  2572. 
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/O.H.< 
CH^-C/  >B 

L      I  |Nj.h/ 

00 O  ^OH 


n. 


/O.H,< 
r-T<..H.< 


CO — o 


vor,  nach  welcher  Wyler'ß  Thiofluoresoein  (I)  die  Ziffer  1 
erhält,  während  ein  von  L.  Gattermann  als  ThioflaoreBcein(n) 
beschriebener  Körper  den  Namen  4, 5-Dithioflaoresce'in  be- 
kommt. Das  von  R.  Meyer  selbst  aus  Fluoran  und  Phosphor- 
pentasulfid  in  rothen  Nadeln  gewonnene  2,3-Dithiofluoran 
hat  folgende  Formel  (I)  und  erscheint  demnach  als  ein  Analoges 
des  Dithiodiphenylphtalids  (11): 


08 S 


C.H,^ 


'-r;:> 


n.    I        I  ^o.H, 

OB S 


dem  es  in  Bildung,  Eigenschaften  und  Verhalten  auch  entspricht. 
Um  den  Schwierigkeiten  zu  begegnen,  die  sich  in  der  Be- 
zeichnung der  Diazo-  und  Azoverbindungen  herausgestellt  haben, 
schlägt  A.  Hantzsch  ^)  vor,  den  Namen  „Diazokörper^  zu 
reserviren  ftr  die  im  Sinne  der  Griefs' sehen  Auffassung  con- 
stituirten  ringförmigen  Diazo-Fettkörper  mit  der  Gruppe  I,  alle 
Verbindungen  der  Typen  11  und  IQ  aber  als^Azokörper"  zu 
bezeichnen : 

I.    C<||  n.    Ar.NtN.N.B  m.    Bi.NiN.B,. 

Hieraus  resultiren  folgende  Umbenennungen : 


Formel 

Alter  Name 

Neuer  Name 

Ar.N:N.ON   .    .    . 

Diazocyanide 

Benzol-Azocyanide 

Ar.NiN.OOOH    . 

Diazocarbonsäaren 

,     -AzocarboDBäuren 

Ar.N:N.CO.OeHa 

Ben  sBoy  Idiazobenzol 

„     -Azobenzoyl 

Ar.N:N.SO,.O.Ha 

Diazo8ulfon 

„     -AzophenyUulfon 

Ar.N:N.SO,.OH. 

DiazoBulfoDBäore 

„     -Azosulfonsäure 

Ar.N:N.OMe     .    . 

Diazotate 

,      -Azotate 

Ar.N:N.OH  .   .    . 

Diaiobenzolhydrate 

„     -Azohydrate 

Ar.N:N.O.0H,    . 

Diazobenzolmethyläther 

,     -Azomethyläther 

(Ar.N:N),0    .    .    . 

Diazolsenzoloxyd 

„     -Azooxyd 

Ar.N:N.8.0,H»    . 

Diazobenzolthiophenyläther 

„     -  A  zothiopbenyläther 

Ar.N:N.NH.C,H, 

Diazoamidobenzol 

M     -Azoanilid 

Ar.NiN.OeH^.NH, 

Amidoazobenzol 

,     -Azoanilin 

(Ar.N:N),NH    .    . 

Bisdiazoamidobenzol 

Bis-Benzolazoamid  (imid) 

M  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2556. 
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Die  stereoisomeren  Unterclassen  sollen  natürlich  nun 


Ar— N 

I.  II 

R— N 
8yn-Azokörper 


II. 


-N 

II 
N— R 

Anti-Azokörper 


ni. 


\'\ 
N 


heifsen,  wobei  gewünscht  wird,  dafs  wenigstens  die  Anhänger  der 
räumlichen  Anpassung  die  Bezeichnungen  „Normal"  und  „Iso^ 
fallen  lassen.  Für  die  Glasse  III  wird  der  Ausdruck:  „Benzol- 
Diazonium salze"  beibehalten. 

Das  l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon  bezeichnet  J.  Tam- 
bor*)  als 

/N— =C.CH, 


CeHj,  .  Nj 


I 
00— OH, 


t-Pyrazolon  (t  •=  „technisoheB*). 


ZurKenntnifs  der  Nomenclatur  und  Schreibweise  von  „Chino- 
Pyridinen"  und  „Chinochinolinen",  zu  denen  die  sogenannten 
„Phenanthroline"  gehören,  hat  sich  C.  Willgerodt^)  geäufsert 
Die  Vorschläge,  die  sich  im  Einzelnen  nicht  wiedergeben  lassen, 
zeigen,  dafs  auf  dem  eingeschlagenen  Wege  keine  Vereinfachung 
zu  erzielen  ist: 


n 


N  N 

ChiDO-V^-chinolin 


N 
Isochino-V^-chinolin    Isochino-i-V'-chinolin 


N     N 
OhinO'V'-pyridin 


N 

N 
Ohino-i-V'-pyridin 


N 
I 


N 


Chino-y :  /9-pyridin     Chino-o :  m-chiuolin    Ohino j  ^'^  chiuolin 
(o-Phenanthrolin)         (m-Phenanthrolin). 

„Carbindigo"   nennen  S.  Gabriel  und  J.  Colman*)   einen 
zinnoberrothen     Körper ,     der    in    ähnlicher    Weise    durch     Oxy- 


^)  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  33,  865. 
*)  Ber.  d.  d.  cliem.  Ges.  33,  996. 


■)   Obern. -Ztg.  24,  311,  437.     — 
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datioD   des  4-Oxyi80carbostyril8   entsteht,   wie  Indigo  aus 
Indoxyl: 

CeH,/  Jen    ->    o.h/      >=<      >CeH, 

<C(OH)=CH  /CO— C— =C OOv 

I         ->     C.H,<^  I  I  ^C.H,. 

CO NH  ^00— NH     NH— CO"^ 

Von  G.  Hellsing  1)  rühren  die  beiden  Namen  fiir  die  folgen- 
den schwefelstickstoffhaltigen  Ringe  her: 

8     -t  /S V 

I         I      Azthiotetride          (  >N    Bihydroazdithioderivate. 

i N  \8 / 

Ein  Dicyandihydroderivat  der  ersteren  Classe   entsteht  bei   der 
Entschwefelung  des  Chryseans  durch  Silbersulfat: 

yCH(ON).BH  ,CH(CN) 

NH  — ►     H,8  +  NH  ^B. 

\CH(CN).8H  ^^CHCCN) 

Unter  allen  bisher  dargestellten  Derivaten  des  Chryseans 
bildet  dieses  am  leichtesten  Farbstoffe.  Derivate  des  obigen 
Sechserringes  werden  bei  der  Condensation  von  Chrysean  mit 
Aldehyden  und  Ketonen  erhalten: 

yC H  (C  N) .  BH  .C  H  (C N)— S 

NH  +  OCH.CeHs   =    HaO  +  NH  "^CH-CeHj. 

^CH(CN) .  8H  \cH(CN)-8 

Auch    dieses    Phenyldicyandihydroazdithin    ist    schön    gold- 
glänzend. 


Isomerie. 

Die  Isomerienzahlen  beim  Naphtalin  hat  zuerst  Fulda  be- 
Technet.  Neuerdings  hat  H.  Kauffmann^)  mit  bestem  Erfolge 
eine  mathematische  Einkleidung  der  erhaltenen  Zahlen  versucht. 
Die  dabei  benutzte  Function  leistet  nicht  nur  für  cyklische,  son- 
dern auch  für  Verbindungen  mit  offenen  Ketten  gute  Dienste. 
Hier  kann  natürlich  nicht  näher  darauf  eingegangen  werden.  Auch 
aus  den  Zahlenstudien  H.  Key 's')  in  der  Naphtalinrcihe  sei 
nur  das  Eine  citirt:   Von  den  theoretisch  möglichen  Substitutions- 


*)  Ber.  d.  d.  cliem.  Gch.  33,  1776,  1778.  —  *)  1.  c.  33,  2131  ;  Zeitschr.  f. 
angew.  Chera.  1900,  8.  209.    —    ")  Ber.  d.  d.  ehem.  Geg.  33,  1910. 
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producten  mit  acht  verschiedenen  Substituenten  (mehr  als  zehn 
Millionen!)  sind  nicht  einmal  Vioo  Proc.  bisher  bekannt  geworden. 
Das  Verhältnifs  der  Ortsisomerie :  para  und  Ortho,  das  bei 
so  vielen  Reactionen  in  der  aromatischen  Reihe  hei*vortritt,  hat 
neuerdings  durch  eine  Beobachtung  E.  Bamberger's*)  eine  Be- 
reicherung erfahren.  Bei  genauerer  Untersuchung  der  altbekannten 
Euppelungsreaction  (Eekule  und  Hidegh^): 

CeHj  .  N.Ol    +    O.Hj  .  OH    =    OeH^  .  N  :  N  .  O.H^  .  OH    +    HCl 
Diazobenzolchlorid         Phenol 

tritt  das  Orthooxyderivat,  allerdings  nur  etwa  1  Proa  des  ver- 
wendeten Anilins,  neben  dem  Parakörper  auf.  Ebenso  konnte  der 
Orthokörper  in  geringer  Menge  nachgewiesen  werden,  als  die 
Umlagerung  des  Azooxybenzols  mittelst  mäfsig  erwärmter 
concentrirter  Schwefelsäure  wiederholt  wurde: 

OeHj— Nv  C.Ha— N 

l>0       ->  II 

Wallach  und  Belli')  hatten  hierbei  nur  das  Paraoxyazobenzol 
beobachtet 

Einer  „höchst  unerwarteten  Isomerie^  begegnete  A.  Lach- 
mann ^),  als  er  Jodäthyl  an  Diäthylhydrozylamin  addirte.  Dabei 
entstand  ein  schönes  krystalUsiites  Salz  (CgH5)8N(OH)J.  Dun- 
st an  und  Goulding^)  erhielten  aus  diesem  Salze  eine  Base,  die 
sie  für  Triäthylaminoxyd  (CaH6)3N:0  erklärten  (I).  A.  Lach- 
mann  zeigte  nun,  dafs  diese  Base  nicht  identisch,  sondern  isomer 
ist  mit  dem  Triäthylaminoxyd,  das  Bewad  aus  Nitroäthan  und 
Zinkäthyl  (II)  dargestellt  hat: 

I.  n. 

Fest  Flüssig 

Schwer  löslich  in  Wasser  Unlöslich  in  Wasser 

Unlöslich  in  Aether  Löslich  in  Aether 

Wird  beim  Erhitzen  zersetzt  Siedet  unzersetzt 

Beducirt  erst  beim  Kochen  Beducirt  Fehling'sche  Lösung  so- 

fort in  der  Kälte 

Die  Natur  dieser  Isomerie  bleibt  aufzuklären. 

Nach  A.  Hantzsch  und  O.  Silberrad  ^)  liegen  die  Isomerie- 
und  Stabilitätsverhältnisse  bei  den  dimolekularen  Verbindungen  (I): 

/N  yNH 

L    (OH,N^  TL.    CH,N,  a)    OH/  ||  b)    OH^  j 

»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3188.  —  •)  1.  o.  3,  234.  —  ")  1.  c.  13,  525. 
—  *)  1.  0.  33,  1025,  1030.  —  *)  Journ.  ehem.  sog.  75,  792.  —  •)  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  33,  63. 
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ganz  anders  als  bei  den  monomolekularen  Körpern  (11).  Von 
letzteren  existirt  als  stabil  nur  die  eine  Form  a)  „echtes  Diazo- 
methan'^.  Bei  den  dimolckularen  Derivaten  aber  ist  z.  B.  die 
Bisdiazoessigsäure  (III)  labil  und  zerfällt  beim  Erwäi*men  mit 
Salzsäure  in  Oxalsäure  und  Hydrazin,  während  die  N-Di- 
hydrotetrazindicarbon säure  (IV)  unter  Verlust  von  Kohlen- 
säure den  Ring  conservirt: 


m.      HOCO— HO 


/        \ 
\        / 


OH— COOH 


IV.       HOCO— 


< 


N NH 

^|-COOH. 

NH— N       I 


Der  Hydrotetrazinring  wird  durch  Stickstofftrioxyd  zu 
Triazol  abgebaut: 


N NH 

=<   > 

NH— N 


.N- 


-CH 


CH 


HC, 


// 

\  I 

^NH— N 


HC 


NH-CH 


N N 


Das  Triazol  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  schon  bekannten, 
für  welches  die  letztere  Formel  gilt.  Es  scheinen  daher  hier  ähn- 
liche Tautom  er  ie  Verhältnisse  vorzuliegen,  wie  sie  Knorr  in  der 
P  y  r  a  z  o  1  reihe  beobachtete. 

Ueber  eine  neue  Bildungsweise  der  Isodiazotate  berichteten 
E.  Bamberger  und  J.  Müller i).  Ersterer  Forscher  befindet  sich 
zur  Zeit  in  vollkommener  Harmonie  mit  A.  Ilantzsch  in  der 
Interpretation  der  Isodiazohydroxyde  und  ihrer  Salze.  Es  wird 
als  in  hohem  Grade  wahrscheinlich  erklärt,  dafs  die  meisten  „Iso- 
diazohydroxyde*^  Nitrosoamine  (I),  ihre  Metallabkömmlinge 
aber  echte  Diazotate  (II): 

I.    R— NH— N=0  n.     R— N=N— OH 

sind.  Es  besteht  danach  hier  das  Verhältnifs  der  Tautomerie. 
Um  nun  das  Verhältnifs  der  Isodiazokörper  zu  den  Nitrosaminen 
eindeutig  nachzuweisen,  suchten  Bamberger  und  Müller  nach 
einer  Rcaction,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Uebergang  von 
unzweifelhaften  Nitrosaminderivaten  in  Isodiazoverbindungen 
zuliefs.  Es  ist  dies  gelungen  durch  die  Abspaltung  des  Oxy- 
benzylrestes  mittelst  Alkali: 


0  LiebJg'8  Ann.  d.  Chem.  313,  97. 
Jahrb.  d.  Ohemle.    X. 
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Ar  .  N  .  CH,  .  CeH,  .  OH  +  HÖH    =    Ar  .  N  .  H  +  HO  .  CH,  .  CeH^  .  OH 

NO  NO 

Natürlich  tritt  nicht  das  freie  Nitrosaminderivat  auf,  sondern 
das  Kaliumdiazotat: 

Ai— NH  +  KOH    =    H,0  +  Ar— N=N— OK. 

I 
NO 

Bemerkenswerth  ist,  dafs  diese  Reaction  leicht  eintritt, 
wenn  das  Hydroxyl  sich  in  der  ort  ho-  oder  para- Stelle  be- 
findet: 

/\  A^^  HO-,/N 


Y^oH       Y  \ 

dagegen  gar  nicht  beim  Metaoxybenzylphenylnitrosamin. 


Stereoisomerle. 

I.    Typus  des  asymmetrischen  KohlenstofHektoms. 

a)    Optiöch-active  Körper. 

Ueber  die  Bedingungen  für  die  Stabilität  des  Drehungs- 
vermögens hat  sich  J.  A.  Le  BeP)  geäufsert  Er  meint,  man 
hätte  eine  Zunahme  der  Stabilität  zu  erwarten,  wenn  erstens  das 
centrale  Element,  um  das  sich  die  Radicale  lagern,  diesen  gegen- 
über eine  starke  chemische  Affinität  besitzt,  und  zweitens,  wenn 
diese  Radicale  ihr  Volumen  vergröfsern.  Wird  in  die  Molekel 
ein  neues  Radical  eingeführt,  das  eine  bedeutend  stärkere  Affinität 
oder  gänzlich  andere  Eigenschaften  besitzt,  wie  jenes  Radical, 
welches  es  ersetzt,  so  wird  die  Stabilität  gestört  werden: 

yCjHj  /OjHj 

Amylalkohol:   HO.OHj.CH^  Amylat:   Na.O.OHg.CH< 

^CH,  \CH, 

yCH«.0OOH     -D       X.        j.  '    \  •CH-.COOH 

AepfelsäureiHO.Cn/       '  ^'^"?^,!™*"^^-    Br.Cn/      ' 

^COOH  saure.         j  X500H 

*)  Compt.  rend.  130,  1552. 
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Optische  Inversion  beobachteten  W.  J.  Pope  und 
A.  W.  Harvey^)  am  d-Tetrahydro-/9-naphtylamin 
bei   der   Darstellung   der   Benzyliden-(I),    Benzoyl-(n): 

^       •       CH— KH,  L    N:CH.CeHs 


CH, 


n.     NH.CO.CeHft 


und  Acetylderivate.  Aber  auch  schon,  wenn  man  die  Base  aus 
ihren  Salzen  mit  Soda  in  Freiheit  setzt  und  die  Chlorhydrate  dar- 
stellt, tritt  beträchtliche  Racemisirung  ein.  Als  Ursache  hierfür, 
sowie  für  die  von  E.Fischer  beobachtete  theil weise  Racemisirung 
des  Leucins  und  der  Glutaminsäure  bei  der  Benzoylirung 
soll  der  intermediäre  Körper  II,  der  die  Asymmetrie  des  Kohlen- 
stoffs verloren  hat: 

B'v       /H  R'v  yH  R\       .NH. 

I.  >C<  — ^     IL  >C=N(H    — ^     in.  >0< 

R"/     ^NHg  R"/  \H  R"/     ^R'" 

angesehen  werden,  der  dann  unter  Rückbildung  des  drei- 
werthigen  Stickstoffs  addirt. 

Von  bemerkenswertheren  Spaltungen  racemischer  Körper 
in  ihre  activen  Coraponenten  verzeichnen  wir  folgende: 

J.  Minguin  2)  wendete  zur  Spaltung  des  Benzyliden- 
camphers  die  bekannte  Methode  des  Aufhebens  der  Ueber- 
sättigung  einer  Lösung  mit  der  d-  oder  1 -Verbindung  an,  d.  h.,  es 
wurde  z.  B.  die  ToluoUösung  des  r- Körpers  mit  einem  kleinen 
Krystall  des  Rechtsbenzylidencamphers  geimpft,  worauf  sich 
bald  um  diesen  Krystall  andere  zahlreich  ausschieden.  Hierbei 
wurde  beobachtet,  dafs,  während  der  active  Benzylidencampher 
ein  Drehungsvermögen  von  +  430®  besitzt,  die  gewonnene  d-Forni 
einmal  den  Weith  [u]jy  =  +  178^  das  andere  Mal  [a]©  =  +  310o, 
die  1-Form  aber  —  262®  bezw.  —  130®  aufwies.  Nach  der  An- 
sicht des  Autors  mufs  dies  dadurch  erklärt  werden,  dals  in  einem 
und  demselben  Krystall  der  d-  und  der  1- Benzylidencampher 
(nicht  racemisirt)  in  veränderlichem  Verhältnisse  vor- 
kommen, was  einen  Isomorphismus  der  activen  Compo- 
nenten  bedeuten  würde!  Gestützt  wird  diese  Annahme  durch 
die  Beobachtung,  dafs  ein  1- Krystall  das  Aufhören  der  Ueber- 
sättigung  einer  Lösung  der  d-Krystalle  bewirkte.  Ferner  spricht 
für  die  Zulässigkeit  obiger  „Erklärung^,  dafs  die  d-  und  1-Krystalle 
beim  Schmelzpunkte  der  r-Form  (78®)  zu  schmelzen  begannen  und 


*)  Proc.  ehem.  Soc.  16,  206.  —  •)  Oompt.  rend.  130,  510. 
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definitiv  bei  82®,  85o,  90®  schmolzen.  Einige  Krystalle  schmolzen 
glatt  bei  96®:  Schmelzpunkt  des  activen  Benzylidencamphers. 
Dieselben  Schmelzerscheinungen  zeigten  auch  künstliche  Gemische 
von  d-  und  1  -  Benzylidencampher.  Diese  Verhältnisse  legen  es 
nahe,  die  Pseudoracemie  und  die  wirkliche  Racemie  als  rein 
krystallographische  Erscheinungen  zu  betrachten. 

H.  Rupe  und  M.  Ronus^),  denen  die  Zerlegung  der  race- 
raischen  Cineolsäure  in  die  Componenten  mittelst  der  Strychnin- 
salze  gelungen  ist,  fanden,  dafs  die  activen  Formen  sich  von  der 
r-Form  in  einem  Mafse  unterscheiden,  wie  es  bis  jetzt  sehr  selten 
beobachtet  worden  ist.  Die  activen  Foniien,  die  bei  79®  schmelzen, 
enthalten  1  Mol.  Krystallwasser,  die  r-Form  krystallisirt  nie  mit 
Krystallwasser.  Löst  man  die  beiden  Antipoden  in  Wasser  auf, 
so  krystallisirt  nach  kurzer  Zeit  die  viel  schwerer  lösliche  race- 
mische  Form  aus.  Die  wasserfreien  Krystalle  der  activen  Formen 
schmelzen  bei  138  bis  139®,  während  die  racemische  Form  erst  bei 
204  bis  206®  schmilzt  Beim  Umkrystallisiren  der  wasserhaltigen 
optisch  -  activen  Säuren  (die  bei  8®  12  mal  löslicher  sind  als  die 
r-Form)  wurde  zweimal  eine  vollständige  Racemisirung  beobachtet. 
Ob  das  besondere  Verhalten  der  Cineolsäure,  die  bekanntlich 
einen  integrirenden  Bestandtheil  des  in  vielen  äthenschen  Oelen 
vorkommenden  Cineols  ausmacht,  mit  ihrem  Bau: 


HO.CO/      X)— C(CHJ/     ^COOH 

zusammenhängt,  mufs  dadurch  aufgeklärt  werden,  dafs  man  noch 
andere  active  Körper  untersucht,  deren  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome einem  Ringe  angehören,  in  dem  Sauerstoff  als  Ring- 
glied fungirt 

Eine  Zeit  lang  schien  es,  als  ob  die  Le  Bell-van't  Hoff  sehe 
Regel :  asymmetrischer  Kohlenstoff  schafft  die  Möglichkeit  optischer 
Activität,  eine  Ausnahme  träfe,  nämlich  in  den  Fällen,  in  denen 
eine  der  Werthigkeiten  des  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  durch 
Halogen  gesättigt  ist.  Es  stellte  sich  aber  bald  heraus,  dafs 
diese  Ausnahme  nicht  besteht  und  dafs  man  lediglich  die  Methoden 
noch  nicht  hatte,  um  solche  active  Halogenkörper  darzustellen.  So 
haben  Waiden,  Purdie,  Williamson  Derivate  activer  Chlor- 
und  Brompropion-  und  -bernstein säuren  dargestellt,  ausgehend 
von  activer  Milch-  bezw.  Aepfel säure.  Die  Spaltung  der 
a-Brompropionsäure  selbst  in  ihre  activen  Formen; 

OH3V  yH 

>C<  [a]n  =  +  7,44  bezw.  —  T.öö*» 

BK      ^COOH 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3541. 
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ist  neuerdings  L.  Ramberg  ^)  gelungen  und  zwar  durch  An- 
wendung der  Cinchoninsalze.  Es  bietet  sich  dadurch  die 
Möglichkeit,  die  zahlreichen,  mit  der  inactiven  a-Brompropion- 
säure  bezw.  ihrem  Ester  studirten  Verkettungen  nunmehr  mit 
activem  Material  zu  wiederholen. 

Im    vergangenen   Jahre   sind    auch   einige   Basen   gespalten 
worden : 


CH.CH, 

CH, 

/\ 

/\ 

OH,       CHg 

CH,    CH, 

1 
CH,       CH.CH3 

II.               1          1 

CHg.CH     CH.CbHj 

\/ 

\/ 

NH 

NH 

O.  Engels^)  gewann  aus  dem  sog.  a-y-Lutidin  durch  Be- 
handlung mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  die  sub  I  ge- 
zeichnete Base  mit  zwei  asymmetrischen  Eohlenstoffatomen :  das 
Lupetidin.  Sie  müfste,  da  die  beiden  asymmetrischen  Atome 
unter  sich  ungleich  sind,  in  vier  optisch  -  activen  und  eventuell  in 
zwei  isomeren  Racemformen  existiren.  Mit  Hülfe  der  rechts- 
w einsauren  Salze  gelang  die  Isolining  der  d-Form,  als  die  Lö- 
sung mit  einem  Splitterchen  rechtsweinsauren  a-Pipecolins  an- 
geimpft wurde.  Aus  der  Mutterlauge  des  so  ausgeschiedenen 
d-Tartrats  der  d-Base  wurde  die  l-Base  gewonnen,  indem  zunächst 
die  Base  in  Freiheit  gesetzt,  isolirt  und  sodann  mit  l-W einsäure 
versetzt  und  mit  einem  Krystallsplitterchen  des  d-Bitartrats  geimpft 
wurde.  Ob  die  isolirten  Basen  [a]i>  =  +  23,17o  bezw.  —  21,0^ 
Individuen  sind,  wofür  die  gleichen  Schmelzpunkte  der  d-  und 
l-Tartrate  sprechen ,  oder  Gemische ,  mufs  weiter  aufgeklärt 
werden. 


a-Phenyl-o'-Methyl- 

Siede- 
punkt 

Licht- 
brechungs- 
vermögen 

Schmelzpunkte  der  Salze 

Compo- 
nenten 

piperidin 

HCllHBr     HJ  1  Au 

Pt 

Inactives  .... 

248 
bis 
249® 

1,526 

215 
bis 
216® 

180 
bis 
181® 

182 
bis 
183® 

229 
bis 

230® 

165 
bis 

168® 

208 
bis 
209® 

+  44,81® 
—  44.44® 

Inactives  Iso    .    .   j 

255 
bis 
258® 

1,534 

170 
bis 
171® 

172 
bis 

173® 

120 
bis 
121® 

195 
bis 
196® 

+  0,92® 
—  0,72® 

Aehnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei  dem  der  obigen  Formel  II 
entsprechenden  a-Phenyl-a'-Methylpiperidin.    M.  Scholtz  und 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3354.    —    *)  1.  c.  33,  1087. 
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H.  Müller  ^)  erzielten  die  Trennung  der  beiden  inactiven 
Formen  nach  einem  von  Levy  und  Wolffenßtein  2)  angegebenen 
Verfahren  unter  Verwendung  der  verschiedenen  Löslichkeit  der 
Chlorhydrate.  Beide  inactiven  Formen  sind  mittelst  der  T ar- 
trate spaltbar.  Wie  die  Tabelle  auf  S.  133  zeigt,  sind  hier  die 
oben  geforderten  sechs  Isomeren  isolirt 

Nachdem  wir  an  obigen  Beispielen  von  Säuren  und  von 
Basen  die  optischen  Verhältnisse  illustrirt  haben,  wollen  wir  noch 
die  Arbeiten  E.  Fischer's  über  active  Amidosäuren  ^)  be- 
sprechen. Im  Vorjahre*)  war  mitgetheilt  worden,  dafs  sich  die 
Benzoyl Verbindungen  des  Alanins,  Tyrosins,  der  Glutamin- 
und  Asparaginsäure: 

Ca  H5-  C  0— N  H— C  H— C  0  0  H 


durch   Alkaloide   in    active    Componenten    spalten    lassen.      Die 
„negativere"  Benzoylgruppe  verstärkt  die  saure  Natur  der  ja  meist 
recht  indifferenten  Amidosäuren  und  erleichtert  so  die  Salzbildung. 
Neuerdings  gelang  nun  auch  die  Activirung  des  Leu  eins: 

(CH,),OH  .  CH,  .  OH(NH0  .  COOH, 

eines  in  der  Natur  als  1-Form  weit  verbreiteten  Körpers.  Der 
optische  Antipode  ist  früher  von  E.  Schultze  und  Bosshard  ^) 
aus  dem  Racemkörper  durch  Pilzgährung  dargestellt  worden.  Beim 
Leucin  ist  die  Neigung  zur  Racemisirung  recht  grofs.  Um  den 
Racemkörper  rein  darzustellen,  kann  man  entweder  das  natür- 
liche active  Rohmaterial  im  Autoclaven  mit  gelbem  Bleioxyd 
erhitzen,  dann  mit  Schwefelwasserstoff  entbleien  und  vom  eventuell 
vorhandenen  Ty rosin  nach  dem  Eindampfen  durch  Auslaugen 
mit  25proc.  Alkohol  befreien,  oder  bequemer  das  auf  synthetischem 
Wege  gewonnene  Gemisch  von  Chlorammonium  und  salzsaurem 
Leucin  durch  Auslaugen  mit  warmem  Alkohol  trennen.  Aus  der 
Lösung  fällt  concentrirtes  Ammoniak  das  Leucin,  das  durch  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser  von  dem  gebildeten  Salmiak  getrennt 
wird.  Zur  Charakterisirung  der  verschiedenen  Leucine  eignen  sich 
besonders  die  gut  krystallisirenden  und  scharf  schmelzenden 
B  e  n  z  o  y  1  Verbindungen. 

Bei  der  Spaltung  des  Benzoylphenylalanins: 

'  CeHa— CO— NH— CH— COOH 

CH.-C.Hj 


»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2842.  —  «)  1.  c.  28,  2270.  —  »)  1.  c.  33. 
2370—2393.  —  *•)  Dieses  Jahrb.  9.  101  (1899).  —  *)  Zeitsohr.  f.  physiol. 
Cbera.  20,  205. 
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durch  das  Cinchoninsalz  wurde  ein  Benzoyl-d-Phenylalanin 
gewonnen,  das  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in  ein  d -Phenyl- 
alanin überging.  Dasselbe  drehte  nach  rechts  [aji)!«**  = -f  35,08® 
und  erwies  sich  als  der  optische  Antipode  des  von  E.  Schulze^) 
in  Lupinen  Samen -Keimlingen  aufgefundenen  1-Phenylalanins. 
Endlich  ist  auch  die  Activirung  der  aus  Gährungsbutter- 
säure  über  die  Brombuttersäure  erhaltenen  a-Aminobutter- 
säure 

NH,— CHCC.Hs)— COOH 

gelungen.     Als  Alkaloid  diente  hier  das  Morphin. 

lieber  die  Benzoylverbindungen  der  bei  der  Spaltung  der 
Eiweifskörper  entstehenden  Amidosäuren  hat  sich  A.  Schnitze^) 
vernehmen  lassen.  Die  Benzoylirung  geschah  nach  Schotte n- 
Baumann  durch  Verwendung  von  Benzoylchlorid  und  Natron- 
lauge. Leucin,  durch  Spaltung  von  Casein  mit  Salzsäure  ge- 
wonnen, lieferte  eine  inactive  Benzoylverbindung,  Schmelzp.  135 
bis  140®  (Fischer:  137  bis  141®  corr.).  Die  Benzoylasparagin- 
säure  besitzt  [a]D  =  34,8®  bei  Gegenwart  von  4  Mol.  KOH.  — 
Benzoylglutaminsäure  ist  wieder  inactiv.  Das  Dibenzoyl- 
tyrosin  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts. 

Eine  besondere  Studie  widmete  E.  Fischer  noch  den  Estern 
der  Aminosfiuren^).  Dieselben  gehen  bei  170  bis  180®  in 
Piperazinderivate  über: 

N  H,— C  H,— 0  GOR  NH— C  H,— 0  O 

=     2R0H   -f    I  I 

»00  O— C  H,— N  H,  C  O— C  H,— N  H 

Hier  interessiren  uns  der  beschriebene  l-Leucinäthylester   mit 

[ajx)  =  +  13,1®,  der  bei  der  Verseifung  ein  Leucin  mit 
aJD  =  +  17,86®  (4,48  proc.  Lösung  in  20proc.  Salzsäure  gab).  Die 
aus  dem  activen  und  dem  inactiven  Ester  gewonnenen  Leucin- 
imide  (Piperazinderivate)  waren  identisch: 

NH— CH(i-C4H,)-C0 

C0-CH(i-C4Hp)— NH 

Von  activen  Derivaten  wurde  fem  er  der  1-Tyrosinsäure- 
äthylester  mit  [«Jd  =  -|-  20,4®,  der  active  Asparaginsäure- 
und  Glutaminsäurediäthylester  gewonnen.  Die  Ester  der 
Monaminsäuren  reagiren  alle  alkalisch  mit  Ausnahme  des 
Tyrosinderivates;  unter  vermindertem  Druck  destilliren  sie  un- 
zersetzt.     Die  Kochpunkte  liegen  so  weit  aus  einander,  dafs  man 


*)  Zeitschr.  f.  physiol   Chem.  9,  85.  —  *)  1.  c.  29.  467.  —  ")  Sitzung«, 
bericht  d.  königl.  preafs.  Akad.  d.  Wiss.    Berlin  1900,  8.  1062. 
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Gemische  durch  fractionirtes  Destilliren  trennen  kann,  ein  Ver- 
fahren, das  insbesondere  bei  dem  Aufarbeiten  solcher  Gemische, 
wie  sie  die  hydrolytische  Spaltung  der  Proteinstoffe  liefert,  sich 
als  vortheilhafl  erweisen  wird. 

Im  Folgenden  seien  einige  optisch-active  Körper  beschrieben, 
deren  Activität  schon  vom  natürlichen  Ausgangsmateriale  herrührt. 

L.  Maquenne^)  und  G.  Bertrand  ^)  studirten  die  Erythrit- 
derivate.  Nach  den  modernen  Auffassungen  müssen,  wie  bei  den 
Weinsäuren,  vier  Formen  existiren: 

HO  .  CH,  .  CH(OH)  .  CH(OH)  .  OH,  .  OH, 

1.  die  rechtsdrehende  (d);  2.  die  linksdrehende  (1);  3.  das  äqui- 
molekulare Gemisch  (d  -|-  1)  oder  die  racemische  (r)  spaltbare 
Form;  4.  die  durch  intramolekulare  Corapensation  inactive  (i)Fonn. 
Die  r-Form,  Schmelzp.  72^,  wurde  1893  von  Griner  synthetisch 
aus  Divinyl  dargestellt,  während  die  i-Form  der  in  der  Alge  Proto- 
coccus  vulgaris  enthaltene  Erythrit  =  Erythroglycerin  =  Phycit 
ist  (Schmelzp.  126^).  Als  Ester  ist  derselbe  auch  in  vielen 
Flechten  aufgefunden  worden,  stets  aber  war  er  wie  seine  Ver- 
bindungen indifferent  gegen  das  polarisirte  Licht.  Maquenne, 
der  den  1-Erythrit  darstellte,  ging  aus  von  der  1-Xylose,  indem 
er  sie  nach  dem  bekannten  Verfahren  von  A.  Wohl*)  abbaute: 

GH.. OH     GH.. OH     GH.. OH     GH.. OH     GH«. OH 

I  I  i  I  I 

(GH.  OH),    (GH.  OH),    (GH.  OH),    (GH.  OH),    (GH. OH), 

I  I  I  I  I 

GH. OH      GH. OH      GH. OH      GHO        GH,OH 

I  I  I 

GOH        GH:NOH     CN 

l-Xylose  Oxim  Nitril  Tetroaldose  Erythrit. 

Dieser  1-Erythrit  besitzt  ein  Drehvermögen  [a]x>  in  6proc. 
wässeriger  Lösung  von  +4,3®,  in  172proc.  alkoholischer  aber 
von  ca.  — 15^ 

Zur  Gewinnung  des  d-Erythrits  schlug  G.  Bertrand  den 
physiologischen  Weg  ein,  indem  er  den  i -Erythrit  mit  dem 
sogenannten  Sorbosebacterium  oxydirte.  Wie  auch  in  anderen 
Fällen  beobachtet,  findet  hierbei  eine  Auslese  statt: 

GH,(OH).[CH(OH)],  .GH,  .OH  +  0 

=    H,0  -f  CH,(OH)  .  GO  .  GH(OH)  .  GH,  .  OH. 

Die  entstehende  Erythrulose,  ein  hellgelber.  Fehlin g' sehe 
Lösung  reducirender  Syrup,  dreht  in    wässeriger  Lösung   rechts 


*)  Gompt.  rend.  130,  1402 ;  Bull.  soc.  chim.  23,  587.  —  *)  Gompt.  rend. 
130,  1330,  1472;  Bull.  soc.  chim.  23,  681.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Gee. 
26,  780. 
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und  ist,  wie  andere  Tetrosen,  nicht  gährbar.  Auffallend  ist  ihre 
Beständigkeit  gegen  Bromwasser:  sie  wird  nicht  zu  einer  Säure 
oxydirt  Als  nun  diese  Erythrulose  mit  Natriumamalgam  reducirt 
wurde,  gelang  es,  zwei  Erythrite  zu  trennen: 

CHa(0H).C0.CH(0H).CH8.0H  +  H,  =  CH«(OH) .  [CH(OH)],.  OH«.  OH. 

Der  eine,  schwerer  lösliche,  war  der  bekannte  inactive,  der  zweite, 
leichter  lösliche,  der  in  der  Form  seines  Acetals  mittelst  Benz- 
aldehyd  isolirt  wurde,  schmilzt  bei  88  bis  89^  und  mufs,  obwohl 
er  [«Jd  =  —  4®  46'  besitzt,  als  d-Erythrit  bezeichnet  werden,  da 
der  oben  erwähnte  Maquenne'sche,  seiner  Abstammung  aus  der 
1-Xylose  entsprechend,  mit  dem  Namen  1-Erythrit  belegt  wurde. — 
Stereochemisch  sind  die  Formulirungen  die  folgenden: 

CHj.OH        CHj.OH        CH,.OH        GH.. OH 

I  I  I  I 

H— C— OH      H— C— OH      H—C— OH     HO-C— H 

I  I  I  I 

H—C— OH         C=:0      HO— C— H        H—C— OH 

I  I  I  I 

CH,.OH        CH,.OH        CHj.OH        CHg.OH 

i-£rythrit  d-Erythryl08e  d-Erjrtbrit  1-Erythrit. 

Das  Interesse  für  die  früher  so  sehr  vernachlässigten  Pen  tosen 
wird  durch  neue  Funde  immer  noch  wachgehalten. 

Aus   einigen   Traganthsorten  haben   J.    A.  Widtsoe   und 

B.  Tollens*)  Arabinose,  aus  anderen  Xylose  isolirt,  aufser 
diesen  Pentosen  wurde  noch  eine  Methyl-Pentose  gewonnen, 
nämlich  die  Fucose,  welche  zuerst  von  Günther  und  Tollen s 
aus  Seetang  erhalten  worden  war.  Methylpentosane  scheinen  über- 
haupt im  Pflanzenreiche  recht  verbreitet  zu  sein,  wie  eine  aus- 
führliche Zusammenstellung  zeigt  ^). 

Physiologisch  ungemein  interessant  ist  die  Harnpentose,  die 

C.  Neuberg*)  als  ein  inactives  Präparat  isolirte.  Schon  vor 
acht  Jahren  hat  E.  Salkowski*)  das  Vorkommen  von  Pen  tose 
in  einem  Harne  constatirt.  Andere  Beobachtungen  folgten,  aus 
denen  hervorging,  dafs  Pentose  andauernd  und  in  beträchtlicher 
Menge  von  dem  kranken  menschlichen  Organismus  ausgeschieden 
werden  kann,  so  dafs  von  der  gewöhnlichen  Zuckerkrankheit  eine 
Pentosurie  unterschieden  werden  mufs.  Der  nunmehr  charakteri- 
sirte  Zucker  mufs  nach  der  Beschreibung  als  die  inactive  race- 
mische  Arabinose  angesehen  werden,  mit  der  er  in  der  That 
identisch  ist. 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33.  132.  —  *)  1.  c.  33,  148.  —  ^)  1.  c.  33. 
2243.  —  *)  Oentralbl.  f.  d.  Med.-Wesen  1892,  Nr.  19  und  35;  Jahrb.  2,  240; 
3,  238. 
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Durch  die  Auffindung  dieses  ersten  natürlichen  inactiven 
racemiscben  Zuckers  erscheint  die  Kluft  überbrückt,  die  bisher 
das  ausgedehnte  Reich  der  natürlich  vorkommenden  d-Hexosen 
von  dem  der  1-Pen tosen  trennte.  Nimmt  man,  meint  C.  Neu- 
berg,  die  experimentell  bewiesenen  genetischen  Beziehungen 
zwischen  den  Zuckern  mit  sechs  und  fünf  Kohlen stofiatomen  auch 
im  Organismus  an,  so  ist  ihre  Entstehung  aus  einer  gemeinsamen 
inactiven  Grundform  ohne  Weiteres  verständlich  und  zwar  im 
Sinne  der  Auffassung  E.  Fischer's^),  dafs  das  primäre  Product 
der  Assimilation,  ebenso  wie  bei  der  Laboratoriumsynthese,  die  in- 
active  racemische  Form  ist,  deren  eine  Componente  durch  bio- 
logische Processe  als  Zucker  der  Vernichtung  anheimfällt,  wäh- 
rend die  andere  intact  bleibt 

Die  experimentellen  Beziehungen,  Ab-  und  Aufbau,  die  durch 
Wohl  und  Kiliani  zwischen  den  Pentosen  und  Hexosen  begründet 
wurden,  sind  nach  vielen  Richtungen  hin  schon  ausgenutzt  So 
wurden  die  Glieder  der  Man nitreihe  insbesondere  durch  E.Fischer 
der  Synthese  zugänglich.  In  der  Dulcitgruppe  bestanden  noch 
Lücken,  von  denen  nunmehr  durch  den  zuletzt  Genannten  und 
O.  Ruff2)  die  Verwandlung  der  1-Gulose  in  d-Galactose 
ausgeführt  wurde: 


CHO 

( 

mo 

H OH 

CHO 

CHO 

H— 

-OH 

H OH 

H— 

-OH 

HO H 

HO-T 

— H 

0-,— H 

HO— 

— H 

HO H 

HO— 

— H 

H— l—OH 

H- 

—OH 

H— 1— OH 

H- 

—OH 

GH,. OH 

CHj.OH 

CHj.OH 

CH,.OH 

l-Gulose 

1-X 

v'lose 

d-Lyxose 

d-Galactose. 

Es  bestehen  jetzt  folgende  Beziehungen:  Xylose  liefert  durch 
Addition  von  Blausäure  Gulonsäure;  Xylonsäure  lagert  sich  um  zu 
Lyxonsäure;  d-Galactose  kann  zur  Lyxose  abgebaut  werden'); 
Gulonsäure  wird  abgebaut  zu  Xylose ;  d-Lyxose  liefert  mittelst  der 
Blausäureadditien :  d  -  Galactonsäure  (neben  d  -  Talonsäure) ,  welche 
schliefslich  zum  Zucker  nach  bekannter  Methode  reducirt  wird. 
Damit  ist  auch  die  Chemie  des  Milchzuckers  um  ein  Stück  vor- 
wärts gebracht  worden. 

Die  d-Galactose  kann  l^erner  auch  in  1-Sorbose  übergeführt 
werden.  Als  Zwischenproduct  nelmien  C.  A.  Lobry  de  Bruyn 
und  W.  A.  van  Ekenstein*)  die  d-Tagatose  an.  Letztere 
gehört,  ebenso  wie  die  Sorbose,  zur  Gruppe  der  Ketosen. 
Durch  besondere  Studien  wurden  die  folgenden  Configurations- 
symbole  eruirt: 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  23,  2138.    —    *)  1.  c.  23,  2142.    —   »)  1.  c.  23, 
1798.  —  *)  Rec.  tra\r.  chim.  Pays-Bas  19,  1—11. 
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d-Sorbose  (aus  Sorbit  mittelst  ßacterium  xylinum): 
OH    H       OH 

CHgCOH)— C C C CO— GH,  .  OH       [«]„  =  — 40,3  bis  —41,7®. 

I  I  I 

H        OH     H 

1-Sorbose  =  ^-Tagatose  (aus  Galactose  und  Kali'): 
H       OH    H 

I         I         I 
0  Hg  (0  H)— C C C C  0  .  C  H, .  O  H        [a]jy  =  -f  40, 1  bis  +  42,3^ 

OH    H        OH 

Die  aus  den  beiden  Sorbosen  dargestellten  Phenylsorbosazone 
haben  gleichen  Schmelzpunkt,  gleiche  LösUchkeit  und  gleich  grofses, 
aber  entgegengesetztes  Rotationsvermögen.  Das  Derivat  der  l-Sor- 
böse  ist  identisch  mit  dem  aus  1-Gulose  erhältlichen  1-Gulosazon. 
Man  hat  nunmehr  drei  Reihen  von  Hexosen  (zwei  Aidosen  und 
eine  Eetose),  die  dasselbe  Osazon  liefern: 

CHg  .  OH  [CH  .  OH]» .  C (:  N  .  NH  .  C.Ha)  .  CH  :  N  .  NH  .  CeH^. 

1.  d-  und  1-Glucose,  -Fructose,  -Mannose; 

2.  d-  und  l-Gulose,  -Sorbose,  -Idose; 

3.  d-Galactose,  -Tagatose  und  -Talose. 

Ueber  den  Traubenzucker  wird  zur  Zeit  anscheinend  mehr 
technisch  als  wissenschaftlich  gearbeitet.  Als  Illustration  zu  dem 
Bestreben,  die  Cellulose  in  Dextrose  zu  verwandeln,  sei  ein 
neues  Patent  2)  von  A.  Classen  citirt,  nach  welchem  zerkleinertes 
Holz,  Sägespähne  oder  dergl.  mit  etwa  V4  Gewthl.  Schwefelsäure 
von  etwa  57^  B^.  gemengt  werden.  Die  erhaltene  Masse  wird 
stark  zusammengeprefst,  eine  halbe  Stunde  unter  dem  Druck  ge- 
lassen, dann  zerkleinert  und  eine  halbe  Stunde  mit  Wasser  im 
oifenen  Geföfse  gekocht.  Die  Ausbeute  soll  40  Proc.  vom  Holz 
betragen. 

Als  Uebergang  zu  der  folgenden  Gruppe  mag  die  Mittheilung 
von  A.  Pictet  und  A.  Rotschy^)  über  inactives  Nicotin 
dienen. 

Als  wässerige  Lösungen  des  Monochlorhydrats  oder  -sulfats 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  180  bis  250^  erhitzt  wurden, 
wurde  das  Drehungsvermögen  kleiner  und  schliefslich  gleich  Null. 
Aus  den  Salzlösungen  resultirte  eine  Base,  die  einen  Gehalt  von 
97,7  Proc.  an  inactiver  Substanz  aufwies. 


*)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  16,  262.  —  ■)  D.  R.-P.  111868.  —  »)  Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2353. 
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b)    Optisch-inactive  Körper. 

Diese  Typen  mit  ihren  mindestens  zwei  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatomen werden  fortwährend  vennehrt,  einmal  durch  Analogie- 
arbeiten, wie  z.  B.  in  der  Gruppe  der  dialkylirten  Bernsteinsäuren : 

X— OH— COOK  X— CH— COOH 

I  1 

Y— CH— COOH  COOH— CH— Y 

WO  jetzt  die  „eis"-  und  „trans"-Isomerie,  die  bisher  nur  bei  Methyl-, 
Aethyl-,  Propyl-,  i-Propyl-,  Benzylcombinationen  constatirt  waren, 
auch  von  W.  A.  Bone  und  Ch.  H.  G.  Sprankling^)  beim  Diiso- 
butyl  (I): 

T       X  =  C  H,— C  H  (C  Ha).  TT      X  =  C  H,— C  H  (C  H»). 

^-      Y  =  CH,— CHCCHJ,  ^^-     Y  =  CHg 

und  beim  Methylisobutylderivat  (II)  constatirt  wurde. 

Ein  analoges  Isomerieverhältnifs  waltet  offenbar  ob  bei  den 
Derivaten  der  zweiwerthigen  Phenole,  die  C.  A.  Bischoff*)  dar- 
gestellt hat: 

/O— CH(CH3)— COOH 
CeH,/ 

^O— C  H  (C  Ha)— C  0  0  H 

Sowohl  beim  Brenzcatechin,  als  beim  Resorcin  und  Hydrochinon 
treten  zwei  Ester  resp.  zwei  Säuren  auf  oder  ist  die  Existenz  der 
von  der  Theorie  geforderten  Stereoisomeren  angedeutet.  Bei  den 
höheren  Homologen  aber,  wenn  die  Methyle  durch  Aethyl  resp. 
Isobutyl  ersetzt  werden,  ist  die  Constatirung  der  Isomerie  hier  nicht 
so  leicht  wie  bei  der  Beni steinsäure,  da  die  Phenolderivate  meist 
ölig  sind  oder  schlecht  krystallisiren. 

Auch  die  von  A.Michael 8)  an  Abkömmlingen  des  Viererringes : 

CO CH— X  X  =  CgHj  I   Schmelzp.  72  bis  74« 

II  Y  =  CH»    I  und  39*' 

CH,— CY— COOH 

beobachtete  „Alloisomerie"  ist  auf  die  räumlichen  Verhältnisse 
zurückzuführen . 

n,   Typus  der  Aethylenbindung. 

Der  einfachste  Kohlenwasserstoff,  der  die  eis -trans -Isomerie 
zeigen  müfste,  ist  das  Dimethyläthylen: 

CHa— C— H  CHa— C— H  CHa— C— H  CHa— C— H 

I.  II  11.  II  III.  II  IV.  II 

CHa— C— H  H— C— CHa  CHa— C— Br  Br— C— CH, 

eis  trans  eis  trans 


*)  Cliem.  Soc.  Journ.  77,    1298—1310.  —  «)  Ber.  d.   d.   ehem.  Ges.  33, 
1692.  —  »)  1.  c.  33,  3731. 
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zu  dem  die  formolirten  Monobrompseudobutylene  in  naher 
Beziehung  stehen.  Durch  recht  mühsame  Arbeiten  von  J.  Wis- 
licenus^)  und  seinen  Schülern  sind  die  seither  herrschenden  Un- 
sicherheiten in  dieser  Gruppe  aufgeklärt  worden.  Zunächst  wurde 
das  cis-Bromprodnct  rein  dargestellt  und  zwar  aus  Grotonylen 
durch  Addition  von  Brom  Wasserstoff: 

OHa— 0         „        CH3— C— H  „ßo 

III  +  i^  =  II  Siedep.  83,5  bis  84.5«        D^^o 

OHa— C         ^^        CH,— C— "Br  * 

Beim  längeren  Stehen  im  Lichte  spaltet  es  Bromwasserstoff  ab. 
Die  Transform  wurde   nur  schwer  rein   erhalten.     Aus   dem 
Gemische,  welches  Kali  aus  Pseudobutylendibromür  erzeugt: 

CHs  .  CHBr  .  CHBr  .  CH.  =  HBr  +  CHa  .  CBr  :  CH  .  CHa, 

kann  sie  von  der  isomeren  dadurch  getrennt  werden,  dafs  man 
ihre  Eigenschaft  benutzt,  von  Alkali  schwerer  angegriffen  zu  werden: 
Siedep.  93  bis  94^  D^J  1,3206.  Die  beiden  Isomeren  wandeln 
sich  besonders  bei  Gegenwart  freier  Brom  wasserstoffsäure ,  bei 
längerem  Stehen  an  hellem  Orte,  theilweise  in  einander  um  und 
zwar  die  Transform  reichlicher  in  die  leichter  flüchtige  Cisfomi 
als  diese  in  jene. 

Die  oben  sub  I  und  II  formulirten  Kohlenwasserstoffe 
wurden  aus  den  ungesättigten  Säuren  nach  folgendem  Schema 
gewonnen : 

H— C— CHg  Hv  /CHa 

II  +  HJ  =        J^C— C^H 

CHa— C— COOH  CHa/  \COOH 

Tiglinsäure 
und 

H\  /CHa  CHaV  /CH« 

J-^C— C^H  =        H-^C— C^H 

CHa/  X!  0.0  Na  J/  ^COONa 

CHa— C— H 

=  NaJ  +  COg  +  II  Siedep.  +  1  bis  1,5*  bei  754 min. 

CH»— C— H 

CH«— C— H  CHj\  /CH5 

II  +  HJ  =        J-^C-C^H 

CH«- C— COOH  H/  NCOOH 

■.  AngeliCHsäure 

CH3V  /CH3  Hk  /CHa 

J-^C— C(^H  =  CHg^C— C^H 

H/  \COONa  J/  \COONa 

CHa— C-H 

=  NaJ  +  COg  4-  II  Siedep.  +2°  bis  2,7®  bei  754mm. 

H— C— CHa 


0  Liebig'8  Ann.   d.  Chem.  313,  207—280. 
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Dafs  diese  Eohlenwaflseratoffe  wirklich  verschieden  sind,  geht 
daraus  hervor,  dafs  sie  in  verschiedene  Dibromüre  überfuhrbar 
waren,  die  wiederum  die  oben  beschriebenen 

Br  Br 

CHa— C— H  CHg— C— H 

I  and  I 

CHa— C— H  H— C— CHa 

Br  Br 

i  i- 

H— C— C  Ha  H— C— C  H, 

II  II 

C  Hg— C— Br  Br— C— C  Ha 

beiden  isomeren  Monobrompseudobutylene  lieferten. 

lieber  die  beiden  raumisomeren  Formen  des  Citrals  sind 
in  einer  Arbeit  F.  Tiemann's,  die  nach  dem  Tode  dieses 
Forschers  von  dem  Mitarbeiter  M.  Kerschbaum*)  veröffentlicht 
wurde,  neuere  Daten  enthalten.  Es  war  bekanntlich  F.  Tiemann 
gelungen,  durch  ein  eingehendes  Studium  der  Citral-Semi- 
carbazone  nachzuweisen,  dafs  jedes  Citral,  sei  es  natürlich 
vorkommend  oder  durch  Oxydation  eines  Terpenalkohols  dar- 
gestellt, immer  nur  zwei  Semicarbazone,  Schmelzp.  164  und  171®, 
liefert.  Diese  beiden  Semicarbazone  gehören  aber  nicht  structur- 
isomeren  Aldehyden  an,  sondern  entsprechen  den  beiden  Stereo- 
formeln des  Citrals: 

(C  Ha),  C=C  H-^  C  H,— C— C  Hg  (C  H«),  C=C  H— C  H,— C— C  Ha 

a)  II  b)  II 

H— C— CHO  OHC— C— H 

Hier  sei  nebenbei  aus  einer  Arbeit  von  H.  Hildebrandt^) 
über  Synthesen  im  Thierkörper  mitgetheilt,  dafs  nur  nach  Ver- 
fütterung  der  Modification  a)  im  Harn  eine  optisch-inactive  zwei- 
basische Säure  auftritt,  die  vielleicht  folgender  Formel  entspricht: 

(C  Ha)«  C=C  H— C  Hg— C  H,— C— C  O  0  H 

CH— COOH 

Dieselbe  Säure  tritt  im  Harn  auf,  wenn  Geraniol,  der  dem 
Citral  entsprechende  Alkohol,  vei-fiittert  wird.  Die  b)  Modification 
des  Citrals  liefert  im  Organismus  nur  Glucuroneäureverbindungen. 
In  der  oben  erwähnten  Arbeit  Tiemann's  und  Kerschbaum's 
wird  ferner  ausgeführt,  wie  sich  die  quantitative  Trennung  der 
beiden  sterischen  Modificationen  des  Citrals  erzielen  liefs  und  wie 
damit  die  Abwesenheit  eines  dritten  Aldehyds  im  Lemongrasöl  er- 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  877.  —  *)  Arch.  exp.  Pathol.  u.  Phai-rnftk. 
45,  110. 
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wiesen  wurde,  entgegen  den  früheren  Behauptungen  Barbier's*) 
und  den  neueren  Annahmen  Stiehl's^).  Gegen  Bisulfat,  gegen 
Kaliumpermanganat,  gegen  Pottasche  verhielten  sich  beide  Citrale 
gleich.  Bei  der  Spaltung  der  Sulfonsäure  fand  ein  theil weiser 
Uebergang  der  beiden  Formen  in  einander  statt,  ebenso  bei  der 
Spaltung  der  Semicarbazone,  welch  letztere  am  bequemsten 
mit  einer  Ausbeute  von  70  Proc.  durch  Destillation  der  Semi- 
carbazone mit  Phtalsäureanhydrid  bewirkt  wird. 

Das  Citral  ist  bekanntlich  wegen  seiner  Condensation  mit 
Aceton  zu  Pseudojonon: 

(CH,),  C— CH— CH,— CH.-  C— CH» 

H— C— C— H 

II 
H— C— CO— CHs 

berühmt  geworden.  Nach  obiger  Formel  des  Pseudojonons 
müfsten  vier  Repräsentanten  für  „cis-trans^  existiren,  da  ja  hier 
zweimal  doppelte  Bindung  vorkommt.  Von  diesen  vier  theoretisch 
geforderten  gelang  es,  zwei  durch  die.  Semicarbazone  nachzuweisen. 
Aus  dem  reinen  Citral  a)  ist  ein  Pseudojonon  mit  Semicarbazon, 
Schmelzp.  142";  aus  b)  ein  solches  mit  Schmelzp.  143  bis  144^ 
erhalten  worden.  Dafs  diese  Körper  trotz  des  fast  identischen 
Schmelzpunktes  verschieden  sind,  geht  unter  anderem  daraus  her- 
vor, dafs  das  Gemisch  beider  bei  110  bis  115<>  schmilzt  Auf  die 
Bildung  der  beiden  Jonone,  der  a-  und  /3- Spielart  der  ring- 
förmigen Isomeren  mit  dem  bekannten  Veilchengeruch,  übt  übrigens 
die  stereochemische  Configuration  des  Pseudojonons  keinen  Ein- 
flufs  aus. 

Hier  seien  noch  zwei  interessante  Fälle  der  cis-trans-Isomerie 
eines  Ketonderivates  angeführt. 

C.  Paal  und  H.  Schulze')  ist  es  nämlich  gelungen,  den  aus 
dem  Dinatriumdibenzoylbernsteinsäureester  und  Jod  erhaltenen 
Körper: 

C,Hj— 0  0— C— C  0—0  C,  Hj  Ce  Hj— C  0— C— C  0—0  C,  H^ 

CeHj— CO— 0-CO— OC.Hs  CgHsO— CO— 0—00—0«  H» 

in  ein  Isomeres  umzuwandeln  und  zwar  einfach  durch  Erhitzen  iur 
sich  oder  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel.  Durch  Verseifung 
liefs  sich  aus  diesen  Estern  dibenzoylmale'in-  bezw.  dibenzoyl- 
fumarsaures  Salz  gewinnen.  Anfser  den  Salzen  sind  die  Ester, 
nicht  aber  die  freien  Säuren,  beständig.  Umgekehrt  aber  existirt 
die    Dibenzoyläp feisäure    nur    als   Säure    und    fällt    als    solche 


*)  BuU.  80C.  chim.  23,  617.  —  «)  Joum.  f.  pr.  Chem.  59,  497.  —  »)  Ber. 
d.  d.  chem.  Qes.  33,  3795. 
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direct  aus,  wenn  man  z.  B.  dibenzoylfumarsauves  Kalium  au- 
8äuei"t  Wird  diese  Dibenzoyläp feisäure  über  ihren  Schmelz- 
punkt erhitzt: 

OH 

Ce  Hj— C  O— C— C  O  O  H  C,  Ha— C  0— 0— H 

1  =H.0  +  2C0,  +  II 

HOCO— C— CO— CeHs  H— C— CO— C.Hj 

I  Schmelzp.  111® 


bezw. 


CeHj— CO— C— H 

II 
CeHj— CO— C— H 

Schmelzp.  134® 


so  bilden  sieb  neben  Wasser  und  Kohlensäure  zwei  isomere  Di- 
benzoyläthylene,  die  nach  ihrem  ganzen  Verhalten  als  cis-trans- 
Isomere  angesehen  werden  müssen. 

Schliefslich  sei  zur  Charakteristik  des  Einflusses  der  Aethylen- 
bindung  in  räumlicher  Beziehung  auf  die  Beobachtungen  hin- 
gewiesen, die  C.  Liebermann  und  C.  N.  Ruber ^)  über  die 
Siede-  und  Sublimationspunkte  einiger  „AUosäuren"  angestellt 
haben.     Es  betriffl  dies  die  Paare: 

I.  Zimmt-  und  IL  Allozimmtsäure :         C^Hj  .  CH=CH— COOH, 
m.  CiimamylidenessigsäureundlV.  Allo:  C^Hj  .  CH=CH— CH=CH— COOH, 
V.  Furfuracrylsäure  und  VI.  Allo:  C^H^O  .  CH=CH— COOH. 

Die  sämmtlichen  sechs  Säuren  gingen  im  Kathodenvacuum, 
in  dem  der  Druck  am  Manometer  nicht  mehr  mefsbar  war,  unzer- 
setzt  über.  Diese  Sublimation  im  absoluten  Vacuum  erwies  sich 
in  einigen  Fällen  als  die  beste  Reinigungsmethode.  Die  folgende 
Tabelle: 


Säure  Nr. 

An- 

gewandte 

Menge 

Dauer  der 
Sublimation 

bezw. 
Destillation 

Temperatur 
des 
Siede- 
thermometers 

Badtemperatur 

I 

n 

III 

IV 

V 

VI 

1 

.        3g 

'        3g 

1  g 

'       4g 

30  Min. 
25      ^ 
20      „ 
10      „ 
15      . 
15      n 

108® 
95® 
145® 
130® 
112® 
95® 

190® 
200®  bis  220® 

225® 

190® 
195®  bis  200® 

190® 

M  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2400. 
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zeigt,  dafs  die  Alle  säuren,  die  bekanntlich  auch  niedriger  schmelzen, 
im  absoluten  Vacuum  sämmtlich  auch  niedriger  sieden  bezw.  subli- 
miren,  als  die  zugehörige  gleichnamige  Säure.  Die  AUosäuren, 
die,  nebenbei  bemerkt,  innerhalb  ftinf  Jahren  sich  nicht  ver- 
ändert hatten,  wurden  unter  obigen  Bedingungen  bei  der  Subli- 
mation alle  nahezu  quantitativ  zurückgewonnen,  erwiesen  sich  aber 
auch  hier  noch  immer  etwas  labiler  als  ihre  Stereoisomeren. 

m«    Typus  des  asyxnmetrisohen  Stiokstofni. 

Nachdem  durch  die  im  Vorjahre ')  angeführte  Spaltung  der 
Wedekind'schen  Benzylallylmethylphenylammonium- 
derivate,  die  H.  J.  Pope  und  S.  J.  Peachey  mittelst  der 
d-Camphersulfonate  erzielt  hatten,  die  Existenz  optisch-activer 
asymmetrischer  Sticksto£fverbindungen  über  alle  Zweifel  erhoben 
wurde,  war  es  natürlich  fiir  Le  Bei  wichtig,  nachzuweisen,  dafs 
auch  in  Bezug  auf  die  Spaltbarkeit  mittelst  Mikroorganismen 
Analogie  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  bestehe.  Der  genannte 
Forscher  sah  sich  insbesondere  durch  W.  Marckwald's*)  Zweifel 
veranlafst,  noch  einmal  auf  die  Frage  nach  der  Isomerie  und' 
Activität  des  Isobutyläthylmethylpropylammoniumchlorids 
zurückzukommen  3)  und  Folgendes  zu  constatiren:  Es  ist  nicht 
gleichgültig,  in  welcher  Reihenfolge  man  die  Radicale  an  den 
Stickstoff  kettet;  die  Cultur  auf  dem  /3-Chlorid  ist  weit  schwieriger 
als  auf  dem  a- Chlorid;  die  Doppelsalze  von  oc  sind  viel  löslicher 
als  die  von  ß;  das  a-Chlorid  verzehrt  sich  viel  leichter  durch  Pilze 
als  /3,  nach  der  Einwirkung  von  Penicillium  glaucum  bleibt  von 
a  der  linksdrehende  Antipode  übrig,  von  ß  der  rechtsdrehende. 
Läfst  man  auf  eine  Mischung  von  activem  a-  und  /3-Chlorid  Salz- 
säure einwirken,  so  wird  das  oe-Chlorid  racemisirt,  während  das 
/3-Chlorid  seine  Drehung  nach  rechts  behält  Das  active  Chlorid 
büfst  schon  bei  sehr  gelinden  chemischen  Eingriffen  sein  Drehungs- 
vermögen ein,  so  bei  der  Umsetzung  mit  Silberoxyd  in  der  Kälte, 
bei  der  Ueberfiihrung  in  das  Chlorplatinat  und  in  das  Sublimat- 
doppelsalz. 

IV.    Typus  der  Gruppe  0=1«'. 

Die  ersten  Beispiele  fiir  Stereoisomerie  in  dieser  Gruppe  waren 
bekanntlich  die  Oxime.  Sie  haben  auch  Werner  und  Hantzsch 
die  Veranlassung  zu  ihrer  bekannten  Theorie  gegeben.  Letztere 
wurde  an  zahlreichen  Beispielen  der  Aldoxime  und  Ketoxime: 


»)  Jahrb.  9,  114  (1899).  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  560.  —  ")  1.  c.  33, 
1003. 

Jahrb.  d.  GhMnle.    X.  \Q 
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8yn     X— 0— H(C)  Anti    X— 0— H(C) 

N~OH  HO~K 

bestätigt  und  auch  für  die  Verdoppelung  dieser  Gruppen  fand  sich 
z.  B.  bei  den  Benzilderivaten  Einklang  zwischen  der  Theorie  und 
der  Erfahrung: 

Cn— C C— Cm  Cn— C C  -  Cm 

II         II  II        II 

NOH    HON                          N— OH     N— OH 
Syn                                     Amphi 
Cn— C— C  -  Cm  Cn— C -0— Cm 

II  II  II  II 

HO— N    N— OH  HO— N        HO— N 

Anti. 

Zu  den  drei  Formen  kommt  aber,  falls  die  endständigen 
KohlenstofTcomplexe  unter  sich  ungleich  sind,  noch  ein  zweiter 
^Amphi^-Fall.  Es  müssen  dann  vier  Dioxime  existiren.  Eine 
solche  vollständig  mit  der  Theorie  im  Einklang  stehende  Gruppe 
haben  F.  Angelico^)  und  G.  Montalbano^)  beim  Campher  con- 
statirt.  Es  wurden  zwei  Brompernitrosocampher  erhalten  und 
zwar  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  den  Pemitrosocampher: 
a)  Schmelzp.  114^;  b)  Schmelzp.  67°.  Werden  diese  mitHydroxyl- 
amin  behandelt,  so  entsteht  in  alkalischer  Lösung  ein  bereits  von 
Manasse  beschriebenes  Campher-/3-dioxim,  Schmelzp.  220®,  bei 
Gegenwart  von  Natriumacetat  aber  bilden  sich  zwei  leicht  durch 
ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  trennbare  feste  Dioxime  oe, 
Schmelzp.  181  bis  182<*  (auch  von  Manasse  schon  beschrieben)  und 
d,  Schmelzp.  gegen  245^,  ferner  noch  ein  öliges  Product,  das  dem 
Manasse' sehen  7^-Dioxim  entsprechen  dürfte.  Das  neue  d-Dioxim 
ist,  insbesondere  durch  sein  Dibenzoylderivat,  Schmelzp.  188®, 
gut  charakterisirt.  Die  Bildung  dieser  Campherdioxime  aus  den 
Brompernitrosocamphern  hat  insofern  nichts  Auffälliges,  als 
man  weifs,  dafs  Pemitrosocampher  mit  Hydroxylamin  Campher- 
oxim,  die  Bromketone  aber  bekanntlich  die  entsprechenden 
Dioxime   der  betreffenden  Diketone  liefern.     Die  vier  Gruppen: 

II  II  II  II 

0=C— C=0  0=0- CHBr  0=C=C=NOH  NgOg=C— CHBr 

reagiren  alle  mit  Hydroxylamin  in  der  gleichen  Weise  unter 
Bildung  der  oben  formulirten  Dioxime. 

Weniger  zahlreich  als  die  stereoisomeren  Oxime  sind  geo- 
metrisch-isomere Hydrazone  bekannt.  Neuerdings  hat  L.  J.  Simon') 


*)  Atti  B.  Accad.  dei  Lincei  Borna  9,  II,  47.  —  *)  Gaz.  chim.  ital.  30, 
II,  283.  —  »)  Compt.  rend.  131,  682. 


Digitized  by 


Google 


BtereoiBOinerie.  147 

durch  die  directe  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Brenz- 
traubensäureäthylester  in  alkoholischer  Lösung: 

CHa  CH, 

00  +  H,N— NH— C,Hj  =  H«0  -f    0=N— NH— C,Hj 

00.0.  O.H»  CO  .  O  .  C,H5 

ohne  Gegenwart  eines  eine  Un)lagerung  begünstigenden  Stoffes 
zwei  isomere  Phenylhydrazone  durch  Krystallisation  aus  Chloro- 
form getrennt  erhalten  können.  Das  eine,  a-,  Schmelzp.  118  bis 
120*^,  ist  identisch  mit  dem  von  E.  Fischer  bei  der  Verseifung 
des  Brenztraubensäurephenylhydrazons  gewonnenen  Producta 
das  andere,  /3-,  Schmelzp.  31  bis  32^,  ist  weit  leichter  löslich  und 
nur  in  kleiner  Menge  erhaltbar.  Ghlorwasseratoffgas  führt  in 
alkoholischer  Lösung  die  /3-Form  in  a-  über,  während  letztere  un- 
verändert bleibt  Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  liefern 
beide  Ester  das  nämliche  Fischer'sche  Hydrazon  der  Brenz- 
traubensäure. 

V.    Typus  der  Oruppe  N=H'. 

Trotz   der    zahlreichen   Anfechtungen,    die    A.    Hantzsch    in 

Bezug  auf  seine  Ansichten  über  die  Syn-  und  Anti-Diazoisomerie: 

X-N  X— N 

II  II 

Y— N  N— y 

zu  erleiden  hat  (auch  J.  W.  BrühP)  äufsert  sich,  auf  optische 
Untersuchungen  fufsend,  abfällig),  fUhrt  ersterer  Forscher  seine 
Versuche  zur  Sicherstellung  seiner  Auffassungen  weiter.  Von  den 
Resultaten  des  letzten  Jahres  können  wir  hier  nur  folgende  er- 
wähnen. Gemeinschaftlich  mit  A.  Engler*)  wurden  die  Am- 
moniumhydrate, als  in  zwei  Unterabtheilungen  zerfallend,  nach- 
gewiesen, die  aber  im  undissociirten  Zustande  in  Lösung  nicht 
bestehen,  sondern  nur  im  dissociirten : 

I.  Ammoniumhydrate,  die  in  wässeriger  Lösung  mit  ihren 
Umwandlungsproducten  (isomerisirten  Pseudoammoniumhydraten 
oder  anhydrisirten  Aminen)  ein  stabiles  Gleichgewicht  bilden  und 
dasselbe  augenblicklich  herstellen.  Hierhin  gehören  aufser  Am- 
moniumhydrat selbst  die  mono-,  di-  und  trisubstituirten  und  die 
Diazoniumhydrate : 

j^Y  /Ar  Ar N\ 

^N— Ol  giebt  sofort  (      Nn  •  +  OH   ^  ||  ) 

N^  \N^  ^^~   HO-N/ 


»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.   33.  122.  ~  *)  1.  c.  33,  2147—2190,  2517—2541, 
2542,  2544-2559. 

10* 
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II.  Ammoniamhydrate,  die  ein  solches  Gleichgewicht  nicht 
bilden,  die  sich  im  dissociirten  Zustande  in  die  ^Pseadoamroonium- 
basen^  umlagern: 

=N(CH,)..  Ol    -^    C=/^\=N(CH8),  •  +  OH 

— *  C(OH)  <^        ^-N(CH,),. 

Dadurch,  dafs  eine  „normale  Diazohydratlösung^  stets  in 
gewissem  Mafse  ionisirtes  Diazoniumhydrat  enthält,  erklärt  es  sich, 
dafs  sie  durch  Säuren  augenblicklich  in  Diazoniumsalze  übergeht, 
ebenso  wie  wässeriges  Ammoniak  in  Ammoniumsalz.  „Isodiazo- 
hydrate^  dagegen,  die  auch  in  wässeriger  Lösung  nur  als  primäre 
Nitrosoamine  vorhanden  sind,  werden  im  Gegensatz  zu  den  nor- 
malen Hydraten  zwar  auch  (fast)  quantitativ  in  Diazoniumsalze 
zurückverwandelt,  aber  erst  langsam.  Diese  nunmehr  geklärten, 
durch  Tautomerien  und  Gleichgewichtszustände  bei  den  Diazo- 
hydraten  etwas  verwickelten  Zustände  und  ihre  Beziehungen  zu 
Diazoniumsalzen  einerseits  und  den  stereoisomeren  Anti-Diazotaten 
andererseits  werden  durch  folgendes  Schema  etwas  übersichtlicher 
veranschaulicht  werden : 

Diazoniumsalze. 
Ar  .  N  .  Gl 


HCl  (momentan) 


N 


NatOH 


HCl  (langsam) 


sog.  normale  Diazohydratlösung  sog.  Isodiazohydrate 

Ar.K  -<—    rAr.N.OHl    -<—  Ar.N.OH|  fPAr.K  1         Ar.NH 

HO.N  -^    LhO.N.H    J    -^  N         /  (L        N.OHJ  NO 

Syndiazohydrat  Diazoniumhydrat         Antidiazo-        primäres 

bydrat         Nitrosamin 

NaOH   j  I    HCl 
Ar.N                     Sterische  Drehung                      Ar.N 
>. 

NaO.N  N.ONa 

Syndiazotate,  labil  Antidiazotate,  stabil 

Der  letzteren  Reihe  gehören  auch  die  nur  in  einer  Form 
bestehenden  Nitrodiazotate  an.  Als  neue  Repräsentanten  der  Syn- 
Reihe  sind  die  Kali  um  salze: 

Ar  =  Anisolrest  OH,  .  O  .  CeH^  — 
Ar  =  Psendooumol  (CHa)8  0,Hg  — 

beschrieben.     Von  ersterem  Rest  sind  auch  die  drei  Formen: 
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Ar— N  Ai^N  Ar— N  •  +  ON 

Byn                II  Anti            ||                  Diazonium           ||| 

ON— N  N— CN                                     K 

Schmelzp.  50  bis  51^  Bchmelzp.  121  bis  122*  in  Lösung 

studirt  worden. 

Von  Bamberger's  neueren  Studien  in  der  Diazognippe  ^) 
seien  die  Beziehungen  zwischen  Diazobenzol  und  Azoxybenzol 
hervorgehoben,  die  nunmehr  experimentell  festgestellt  sind.  Es 
lafst  sioh  nämlioh  im  Monoxyazoxybenzol  durch  alkalische  Per- 
manganatlösung  der  eine  —  hydroxylhaltige  —  Benzolrest  oxydiren 
und  durch  Wasserstoff  ersetzen: 

C,Hj .  N,0  .  C.H^  .  OH  — ►  (CgHj  .  N,0  .  COOH)  — >  C,Hj  .  NgOH. 

Das  Oxydationsproduct  ist  Isodiazotat;  normales  Diazotat 
entsteht  nicht. 

E.  Bamberger  und  E.  Rüst')  beobachteten,  dafs  aromatische 
Basen  auch  bei  der  ^alkalischen  Diazotirung^,  d.  h.  bei  der  Behand- 
lung mit  Nitritestern  und  Natriumäthylat  in  Isodiazotate  über- 
gehen : 

CeHj  .  NH«  +  ON  .  O  .  C^Hh  +  NaO  .  C^H^ 

=  C.Hj.OH  +  CjHh.OH  +  CeHj.Ng.ONa 

Früher')  war  gezeigt  worden,  dafs  bei  der  Diazotirung  des 
Anilins  zunächst  Isodiazobenzol  entsteht,  das  sich  nachträglich 
unter  der  Einwirkung  der  Wasserstoffionen  in  das  Diazoniumsalz 
umlagert.  Auch  andere  aromatische  Basen  werden  durch  die 
alkalische  Diazotirung  in  Isodiazokörper  übergeführt,  so  p-Brom- 
anilin  und  o-Tolnidin.  In  manchen  Fällen  treten  allerdings 
sterische  Hinderungen  auf,  wie  z.  B.  beim  Mesidin: 

^CH, 


< 


das  weder  nach  obiger  Methode  isodiazotirt  werden  kann,  noch 
durch  Behandlung  des  bekannten  Diazomesitylens  mit  Kali  in 
das  Isodiazotat  übergeht 

Während  wir  seither  an  dieser  Stelle  mit  der  immerhin  noch 
etwas  zweifelhaften  Stereoisomerie  der  Gruppe  N=N  das  Capitel 
der  Stereochemie  verlassen  konnten,  sind  nunmehr  in  höchst  er- 
freulicher Weise  positive  Versuche  auch  bei  anderen  Elementen 
als  Kohlenstoff  und  Stickstoff  geglückt,  die  zu  weiteren  Ver- 
allgemeinerungen der  Le  Bel-van't  Hoff 'sehen  Hypothese  fuhren 


»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  1957.  —   *)  Ibid.  33,  3511.    —  •)  Liebig's 
Ann.  d.  Chem.  387,  371. 
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werden.  Es  sei  zunächst  im  Anschlufs  an  den  Stickstoff  erwähnt, 
dafs  F.  St  Kipping  und  H.  Peters  i)  sich  mit  der 

Configuration   des  Jodatoms 

beschäftigten.  Sie  benutzten  die  Reaction  von  Hartmann  und 
V.  Meyer,  um  Jod  oni  um  Verbindungen  mit  verschiedenen 
aromatischen  Radicalen  herzustellen: 

O.Hj.JO  +  OHg.CeH^.JO,  +  AgOH    =    Ag  JO»  +  0,H»  .  J  .  0,H4  .  CH3 

I 
OH 

Auf  dem  in  der  folgenden  Gleichung  skizzirten  Wege: 

CH,.CeH4.J0  +  CeHs-JO,  +  AgOH    =    AgJO,  +  OH.  .  C«H4  .  J  .  CgHs 

OH 

entsteht  dasselbe  Product.  Es  müssen  also  zwei  von  den  drei 
Valenzen  des  Jodatoms  zu  der  dritten  symmetrisch  liegen. 
Versuche,  das  obige  Phenyltolyljodoniumhydroxyd  mittelst 
des  Jodids  und  d-Silberbromcamphersulfonats  in  optische 
Antipoden  zu  spalten,  waren  erfolglos.  Alle  Fractionen  zeigten  die- 
selbe Drehgröfse.  Wahrscheinlich  liegen  also  die  drei  Valenzen 
des  Jodatoms  in  einer  Ebene.  — 

VI.    Typus  des  asymmetrisohen  Sohwefels. 

Zu  den  schon  mehrfach  resultatlos  verlaufenen  Versuchen, 
Isomerie  beim  vierwerthigen  Schwefel  nach  Analogie  der  Eohlen- 
stoffverbindungen  zu  erhalten,  kamen  neuerdings  die  Arbeiten  von 
D.  Ström  ho  Im  2).  Auch  diesem  Forscher  gelang  es  nicht,  für  die 
Typen : 

Ac  Ac  R"  Ac 

R'— S— [C  R,]x-8— R'  R'— C— [C  R,]x— B— R" 

II  II 

R"  R"  R'"  R' 

Ac.      /[CRjx^     .Ac  R'  V    /[CR].\g/Ac 

R'/^[ORjx/  ^R  R"/    \[CR]/  \r 

isomere  Modificationen  aufzufinden,  trotzdem  eine  sehr  grofse  Zahl 
von  Möglichkeiten  geprüft  wurde.  Das  Bestreben,  das  Methyl- 
äthylisopropylsulfin  (I)  und  ähnliche  Körper: 


CH,.       /OgHj  CH,v       /CH(0Ha).COOH 

n.  >S< 

^Ac  0,h/    ^Br 


0,H/^^ 


Proc.  ehem.  Soc.  16,  62—63.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  820. 
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OHgv     yCH,.OH,.COOH 


in  optische  Isomere  zu  spalten,  wurde  gleichfalls  nicht  durch  den 
Erfolg  belohnt. 

Femer  waren  auch  bei  den  T  h  e  t  i  n  derivaten  11,  die  L.  Van- 
zetti^)  dargestellt  hat,  Spaltungsversuche  mittelst  Pilzculturen 
resultatlos. 

Dagegen  gelang  es  W.  J.  Pope  und  St,  J.  Peachey*), 
aus  Methyläthylthetin  optisch-active  Salze  herzustellen  und 
zwar  durch  Verwendung  des  d-camphersulfonsauren  Silbers 
und  des  d-Bromcamphersulfonats: 

I.     CHg— S— SOg.OCioHis  n.    OH,— 8~SO,.OOioH„Br 

I  I 

CH,.OOOH  CHj.OOOH 

Das  erstere  Salz,  Schmelzp.  115  bis  117<^,  geht  bei  40  bis 
50  mal  wiederholter  fractionirter  Erystaliisation  aus  einem  Gemisch 
von  Aether  und  Alkohol  in  eine  bei  118  bis  120^  schmelzende 
Modification  über.     Die  Drehwerthe  (I)  sind: 

I.  n. 

Md  =  +  1Ö.6*  +     62,7« 

[M]j^  =  +  68»  4-  290,5» 

Analog  liefert  obiges  Salz  II,  Schmelzp.  166  bis  168^,  nach 
ca.  30  maliger  fractionirter  Erystaliisation  aus  wässerigem  Aceton 
die  Drehwerthe  II.  Aus  diesen  beiden  Salzen  kann  man  durch 
Lösen  in  Alkohol,  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Fällen  mit  Platin- 
chlorid das  folgende,  bei  177  bis  180^  schmelzende  Doppelsalz: 

^CH,.COOH\ 

)  PtCl,  [«]^  =  +  4,5*        Mi>  =  +  30,2» 


(OfHjv      /CHj. 
CK     ^CHg 


gewinnen,    dessen    Activität    nur    auf    dem    asymmetrischen 
Schwefel  beruhen  kann. 

Einen  weiteren  Beitrag  zur  Stereochemie  des  Schwefels 
verdanken  wir  S.  Smiles*).  Aus  o-Bromacetophenon  und 
Methyläthylsulfid  wurde  das  folgende  Sulfinbromid  dar- 
gestellt: 

C^Hjv      yCHj  .  CO  .  CgHj 

/S^  Glasai-tige  Masse. 


*)  Gazz.  chim.  ital.  30,  I,    175.     —    *)  Chem.  Soc.  Joum.  77,  1072.    — 
•)  Chem.  Soc.  Joum.  77,  1174. 
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Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  fiihrte  auch  hier  die 
d-oe-Bromcamphersulfonsäure  zum  Ziele.  Aus  den  beiden 
Salzen : 

a)  farblose  Nadeln  .    .    .    ßchmelzp.  194  bis  195*        [a]^  =  -f  49,7 

b)  feine  Nadeln    ....  „  183    „    184«  ,  +  57,2 

von  denen  sich  das  letztere  in  den  Mutterlaugen  befindet,  wurden 
die  beiden  Pik  rate  hergestellt,  die  als  goldgelbe  Nadeln  sich  gut 
charakterisiren  liefsen : 

1- Pikrat Schmelzp.  125®  [a]^  =  —  9,2® 

d-      ,        „  123  bis  124®      ,      =  +  8,1® 

VII.    TypuB  des  aBymmetrisohen  Zinns. 

Es  war  bisher  keine  Verbindung  bekannt,  die  ein  Atom  Zinn 
an  verschiedene  Gruppen  gebunden  enthält.  W.  J.  Pope  und 
St.  J.  Peachy^)  fanden,  dafs  man  Verbindungen  des  Typus 
SnXiX2X3X4  nach  folgender  Reihe  von  Umsetzungen  aus  Tri- 
methylzinnjodid  leicht  erhalten  kann: 

2Bn(CH8)aJ  -f  ZnCC.Hj,  =  2  Sn(CH8)8C4H5  +  ZnJ, 
Sn(CH8)sO,H,  +  J,  =  Sn(CH3),(0,H,)J  +  OHgJ 
2Sn(CH,)g(C,HjJ  +  ZnCCaH^),  =  2  8n(CHg),(0,H4)(08H7)  +  ZnJ, 
8n(CH3),(C,H,)(CgH7)  +  J,  =  8n(CH3)(C,H5)(C8H7)J  +  OHsJ. 

Das  Endproduct,  das  „äufserlich  compensirte^,  d.  h.  race- 
raische  Methyläthyl-n-propylzinnjodid  ist  ein  in  Wasser  fast 
unlösliches  Oel  vom  Siedep.  270<^.  Wird  es  mit  einer  molekularen 
Menge  Silber-d-camphersulfonat  behandelt,  so  erhält  man  ein 
Salz,  das  in  glänzenden  Platten  krystallisirt,  bei  125  bis  126^ 
schmilzt  und  \m]d  =  +  95°  besitzt,  so  dafs  für  das  einwerthige 
Kadical : 

OH, 

<—     ön—CgHy    [M]j,  mit  ungefähr  -f  45® 

anzunehmen  ist  Dies  wäre  also  der  Rechtsbestandtheil.  Beim 
Verdampfen  der  Mutterlaugen  dieses  Salzes  bekommt  man  nun 
merkwürdiger  Weise  immer  wieder  dasselbe  Salz:  auf  keine  Weise 
konnte  die  Linksform  gewonnen  werden.  Es  rührt  dies  von 
fortgesetzter  Racemisirung  her.  In  ähnlicher  Weise  wurde  das 
d-Salz  der  d-Bromcamphersulfosäure  gewonnen,  in  welchem 
dem  obigen  Rest  der  Werth  [M]]y^  ungefähr  +  48^,  zukommt.     Als 


Proo.  Chem.  Boc.  16,  42,  116. 
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die  frisch  bereitete  Lösang  des  d-Camphersulfonats  mit  Jod- 
kai in  mlösung  versetzt  wurde,  fiel  das  d-Methyläthyl-n-propyl- 
zinnjodid  aus: 

CHg 

C,Hj— 8n— J        Gelbes  Oel  [«]^  =  +  2S\ 

CaH, 

Die  Rotation  war  sehr  variabel  und  unter  gewissen,  noch  nicht 
ganz  aufgeklärten  Bedingungen  war  manchmal  das  abgeschiedene 
Jodid  inactiv.  Daraus,  dafs  vierwerthige  asymmetrische  Zinn- 
verbindungen in  enantiomorphen  Configurationen  mit  optischer 
Activität  existiren  können,  folgt,  dafs  die  Raumconfiguration  beim 
Zinn  eine  der  dem  Kohlenstoff  analoge  von  tetraödrischem  Typus  sein 
raufs.  Es  scheint  demnach  mit  Rücksicht  auf  das  beim  Schwefel 
und  Stickstoff  erreichte,  dafs  alle  enantiomorphen  Verbindungen 
optisch-activ  sein  müssen  und  nach  dem  periodischen  System  dürfte 
dies  insbesondere  für  die  in  der  IV.  Gruppe  zwischen  Kohlenstoff 
und  Zinn  stehenden  Elemente  in  ihren  asymmetrischen  Verbindungen 
gelten,  so  dafs  wir  wohl  in  absehbarer  Zeit  weitere  stereo- 
chemische Isomerietypen  an  dieser  Stelle  werden  vergleichen 
können.  — 


Tautomerie. 

J.  T.  Hewitt^)  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Fluorescenz  und 
die  Tautomerie  im  Zusammenhange  stehen  müfsten,  da  Fluores- 
cenz auf  der  Absorption  strahlender  Energie  von  bestimmter  Wellen- 
länge und  Emission  derselben  Energie  nach  Verminderung  der 
Schwingungsgeschwindigkeit  beruht  In  der  That  sind  Farbstoffe, 
die  die  Fluorescenz  zeigen,  fast  ohne  Ausnahme  tautomer.  Dagegen 
zeigen  viele  tautomeren  Stoffe  keine  Fluorescenz.  Dies  soll  darauf 
zurückgeführt  werden,  dafs  in  einer  Lösung,  in  der  die  beiden 
tautomeren  Formen  im  Gleichgewichte  sind,  die  Reactions- 
geschwindigkeiten  von  einer  Form  zur  anderen  so  klein  sind,  dafs 
nur  sehr  wenige  der  Molekeln  Energie  absorbiren,  wenn  sie  der 
einen,  e mittlren,  wenn  sie  der  anderen  Configuration  entsprechen. 
Anders  liegt  der  Fall,  wenn  die  Molekel  in  der  einen  Form  sym- 
metrisch ist.  Der  Uebergang  von  dieser  zur  anderen  bedingt  eine 
von  zwei  Veränderungen,  die  gleich  an  Gröfse,  entgegengesetzt  in 
der  Richtung  sind.  Solch  eine  Molekel  erleidet  fortwährend  schnellen 
Wechsel.  Dieser  Gedanke  wird  am  Fluor esce in  und  seinen 
Derivaten  näher  ausgeführt:  die  Verschiebung  eines  der  phenolischen 


*)  Proc.  Ohem.  Boc.  16,  3. 
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WasBerstoffatome    bewirkt   den  üebergang  von  der  Lactou-  zur 
ChinoncarbonBänreform: 


O  O 


o=/'V\/*\-^ 


OH  HO—'' 


/"N/X/X 


\./\./\./ 


—OH 


ÖeH^.COOH  C.H^.CO.O 

HoVvV^=o 


\. 


C  H,.COOH 

Von  den  Ausnahmen,  die  seiner  Theorie  nicht  entsprechen, 
meint  der  Autor,  dafs  viele  nur  scheinbare  seien,  indem  ihr 
Fluorescenzspectrum  nicht  genügend  untersucht  sei^). 

Durch  die  Bestimmung  des  Brechungsexponenten  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  und  das  mittelst  der  Dichtebestimmung 
berechenbare  Molekularbrechungsvermögen  hat  J.  W.  Brühl*)  die 
tautomeren  Umwandlungen  in  Lösungen  verfolgt.  Aus  der 
Fortsetzung  dieser  Studien  über: 

Aldol  Enol 

yOH— CH=0  yC=CH— OH 

Oxymethylencampher    C8Hi4^  |  ^b^uK  I 

^CO  ^CO 

Formylbromcampher  und  Formylphenylessigester  geht  her- 
vor, dafs  der  erste  Körper  ein  Enol  ist;  die  Um  Wandlungsfähigkeit 
in  die  Aldolform  wurde  kaum  andeutungsweise  bemerkt.  Der 
gebromte  Körper  dagegen  ist  umgekehrt  in  der  Aldolform  beständig. 
Ueber  den  schon  früher  charakterisirten  Formylphenylessig- 
ester ^  Oxymethylenphenylessigester  wird  weiter  mit- 
getheilt,  dafs  aufser  einer  flüssigen  o-Modification,  die  in  energie- 
reichen (alkoholischen)  Medien  als  Aldolform  stabil  ist,  noch  eine 
krystallisirte  /3-Form  existirt,  von  der  Brühl  noch  nicht  ent- 
scheidet, ob  in  ihr  ein  Stereoisomeres  oder  ein  Structurisomeres 
von  a  vorliegt.  Hierzu  ist  zu  bemerken,  dafs  auch  W.  Wislicenus 
seine  Studien*)  über  den  Formylphenylessigester  fortgesetzt 
hat,  die  Entscheidung  über  den  festen  Ester  aufschiebt,  da  noch 
ein  drittes  Isomeres  zu  existiren  scheint.     Aus  seiner  Arbeit  ist 


')  Vergl.  Gap.  Theer-  u.  Farbenchemie.  —  •)  Zeitschr.   f.  physik.  Ohem. 
30,  1;  Jahrb.  9,  118  (1899).   —    «)  Liebig»8  Aon.  d.  Chem.  3lä,  34-64. 
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von  besonderer  Bedeutung  die  Gewinnung  der  isomeren  Benzoate 
und  m-Nitrobenzoate  der  Enolform: 

C^Hj .  0 0  .  0— C— H  CeHj .  C  0  .  0— C~H 

C.Hj  .0.0  0— 0— OeHj  OeHj— 0— 0  O  .  O  .  OgH^ 

Hierdurch  ist  auch  die  Möglichkeit  näher  gerückt,  die  Metall- 
verbindungen des  Formylphenylessigesters  seien  gleichfalls 
im  Sinne  obiger  Configurationsformel  geometrisch  (eis-  und  trans-) 
isomer. 

Wir  müssen  es  uns  versagen,  eine  gröfsere  Zahl  von  Fällen 
hier  noch  zu  besprechen,  wollen  aber  wenigstens  erwähnen,  dafs 
F.  Kaufler  1)  den  Einflufs  der  eintretenden  Radicale  auf  die 
Tautomerie  des  Phloroglucins  studiite.  Bringt  man  Halogen- 
derivate in  Gegenwart  von  Alkali  mit  Phloroglucin  in  Reacüon, 
so  sind  als  Phenolform derivate  zu  betrachten:  Das  Triacetyl- 
und  Tribenzoylphlorogluoin  (I),  sowie  die: 

/O— 00— X 


CeHaC-O-OO— X  H.     CeHgK     ^«-COOC.hJs 


\0— 00— X 

durch  Chloracetessigester  gebildeten  Für  an  derivate  2)  (H). 
Auch  das  aus  Ch  lor  kohlen  säur  eester  erhältliche  Product  ist  ein 
Derivat  der  Phenolform.  Dagegen  sind  Derivate  der  Ketoform: 
das  Hexa-,  Penta-,  Tetramethylphloroglucin,  die  Mono- 
me thyläther  des  Penta-  und  T e t r a m e t h y l phloroglucins, 
sowie  die  analogen  Aethylderivate.  Es  hat  sich  nun  weiterhin 
gezeigt,  dafs  die  Art  und  Weise,  in  der  halogenisirte  Kohlenwasser- 
stoffe mit  dem  Phloroglucin  reagiren,  abhängig  ist  von  der  Gröfse 
und  der  räumlichen  Configuration  der  eintretenden  Substituenten, 
indem  bei  gröfser  werdender  Molekel  und  bei  Verzweigung 
der  Kohlenstoffkette  die  Tendenz  zur  Bildung  der  sog.  Pseudo- 
äther  (Ketoderivat)  mehr  und  mehr  zurücktritt,  um  beim  Benzyl- 
reste  vollständig  zu  verschwinden.  Es  mufs  also  bei  eintretenden 
sterischen  oder  anderen  Verhinderungen  die  durch  den  Sauer- 
stoff vermittelte  Substitution  (Enolderivat)  resp.  Anlagerung 
als  die  bevorzugte  angesehen  werden.  Kauf  1er  erinnert  daran, 
dafs  dies  in  Uebereinstimraung  mit  den  Beobachtungen  von 
C.  A.  Bischoff 5*)  steht,  welcher  im  Falle  sterischer  Hinderung  die 
Verkettung  mittelst  Sauerstoff  constatiren  konnte.  Diese  Unter- 
suchung von  Kauf  1er  wird  vielleicht  den  Anstofs  dazu  geben, 
dafs  man  bei  der  Verfolgung  des  Tautomerieproblems  nicht  allein, 
wie  das  ja  schon  seit  einiger  Zeit  mit  bestem  Erfolge  geschieht,  die 
möglichen     geometrischen    Isomerien     aufsucht,     sondern     auch 


*)  Monatsh.  f.  Ohem.  21,  993.  —  ")  E.  Lang,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  19, 
2934.  —  »)  1.  c.  32,  1945. 
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experimentell  den  Gedanken  verfolgt:  wie  weit  räumliche  Ver- 
hältnisse, insbesondere  der  Lösungsmittel,  die  Verschiebungen 
der  Schwingungssphären  des  Wasserstoffatoms  beeinflussen,  inwie- 
weit innerhalb  der  Molekel  selbst  die  leichte  Verlegung  des  Wasser- 
stoffortes durch  die  Ausdehnung  benachbarter  Complexe  ver- 
hindert wird: 

H 
H— C— H  H— C— H  X— C— X 

II  -►  I  II 

H— C— OH  H— C=0  H— C— OH 

Man  sollte  voraus  ahnen,  dafs  die  bekanntlich  momentan 
verlaufende  Verwandlung  des  Systems  des  Vinylalkohols  in  den 
Acetaldehyd  (einfachster  Repräsentant  der  Tautomerie)  verlang- 
samt würde,  wenn  die  in  der  dritten  Formel  als  X  gedachten 
Radicale  recht  starke  Verzweigungen  oder  ;, schwerfällige"  Ring- 
coraplexe  darstellten. 

Polymerie. 

Seit  man  in  immer  ausgedehnterem  Mafse  die  Molekular- 
gewichtsbestimmungen nach  der  Gefrierpunktsmethode  ausführt, 
hat  man  auch  immer  zahlreicher  kryoskopische  Abnormitäten 
beobachtet.  Insbesondere  hat  K.  Auwers  durch  eine  Reihe  ein- 
gehender Studien  die  Verhältnisse  der  Phenole  aufgeklärt.  Sobald 
ein  Phenol  sich  „abnormal"  verhält,  ist  eine  Verminderung  der 
Molekelanzahl,  mithin  eine  Vergröfserung  des  Molekulargewichtes, 
d.  h.  „Aggregation"  oder  Polymerisation  anzunehmen.  Im  All- 
gemeinen nimmt  diese  Polymerisationstendenz  =  kryoskopische 
Anomalie  zu,  wenn  ein  negativer  Substituent,  wie  NO2,  CHO, 
OCH3  in  die  Molekel  eingeführt,  der  saure  Charakter  also  ver- 
stärkt wird.  Erfolgt  der  Eintritt  jedoch  in  Ortho  Stellung  zum 
Hydroxyl  (auch  zum  Imid),  dann  wird  die  Anomalie  nicht  ver- 
stärkt, sondern  stark  geschwächt  oder  gänzlich  aufgehoben.  Neuer- 
dings hat  Auwers^)  seine  Eifahrungen  auf  diesem  Gebiete  dazu 
benutzt,  um  nachzuweisen,  dafs  die  sog.  Paraoxyazo  Verbindungen 
in  der  That  Phenole  (I)  und  nicht  Chinonhydrazone  (II)  sind: 

H  O— /  ^— N=N— /*  y  0=^^^^  y=N— N  H-/"        ^ 

denn  der  Einflufs  der  Substituenten  auf  die  Polymerisationsfähig- 
keit äufsert  sich  bei  ihnen  ebenso  wie  er  oben  für  Phenole 
charakterisirt  wurde.  In  Gemeinschaft  mit  mehreren  Schülern  hat 
Auwers 2)  noch  viele  andere  Beziehungen  aufgefunden,  von  denen 

^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  1306.  —  *)  Zeitschr.  f.  phyaik.  Ghem.  33, 
89—62. 
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hier  erwähnt  sei,  dafs  ebenso  wie  oOxybenzaldehyd  auch 
die  o-Oxyketone  kryoskopiseh  normal  sich  verhalten: 

OH  /-^^^ 

(^        J>— CHO  <^        ^— CO-CH, 

Dagegen  sind  die  p-Oxyketone  ebenso  wie  der  p-Oxybenz- 
aldehyd  abnorm.  Die  Abnormität  des  p-Oxyacetophenons  (I) 
ist  kleiner  als  die  des  Aldehyds  II: 

I.     HO— CeH4— CO— CHa  IL     HO— CeH^— OHO 

ni.     HO— OeH^— CO— O4H,  IV.     HO— CeH^— 00— CijHgi 

mit  steigendem  Molekulargewicht  der  Alkylgruppe  wächst  die  Ab- 
noi-mität. 

p-Oxyvalerophenon  (III)  ist  fast  ebenso  stark  abnoi-m  wie  der 
Aldehyd.  p-Oxypalmitophenon  (IV)  noch  stärker.  Tritt  Methyl 
in  den  Kern  des  p-Oxybenzaldehyds,  so  wird  die  Anomalie 
herabgedrückt,  d.  h.  die  Polymerisationstendenz  verringert  und 
zwar  wirkt  in  diesem  Sinne: 

Von  den  zweiwerthigen  Phenolen  sind  Brenzcatechin  und 
Hydrochinon  ziemlich  stark  abnorm,  das  Guajacol  als  o-sub- 
stituirtes  Derivat  ist  nahezu  normal,  die  Methyläther  des  Hydro- 
chinons  und  des  Resorcins  sind  wieder  abnorm,  aber  weniger 
als  die  Muttersubstanzen.  Die  mitgetheilten  Beobachtungen 
beziehen  sich  auf  Naphtalin  als  Lösungsmittel. 

Von  Einzelbeobachtungen,  bei  denen  die  Polymeren  gefafst 
worden  sind,  erscheinen  folgende  bemerkenswerth. 

R.  Störmer')  versuchte  die  Bildung  der  Cumarone  aus  den 
Aryloxyacetalen  zu  verwirklichen: 


/•\/N^  _       __      /•v^\ 


J 


OH,  =2  0,H4.0H 


^y  0H(O0,H,),  ^y 


OH 

II 
OH 


Die  Ausbeute  betrug  selten  mehr  als  10  Proc.  Die  „Neben- 
producte",  die  also  auch  hier,  wie  in  zahlreichen  anderen  Fällen 
den  eigentlichen  Verlauf  der  Reaction  charakterisiren,  erwiesen  sich 
als  Polymere  des  Cumarons  und  zwar  von  der  etwa  sechsfachen 
Molekulargröfse.  Sie  dürften  ähnlich  dem  polymeren  Indon 
=  Truxon  gebaut  sein: 


^)  Liebig's  Ann.  d.  Ohem.  312,  244. 
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/\/^V 


{-/    \ 
L/ 


=    0 


Der  Unterschied  ist  nur  der,  dafs  beim  Truxon  die  Keto- 
gruppe,  bei  den  Cumaronen  der  Sauerstoff  an  den  bezeichneten 
SteUen  als  Ringglied  fungirt.  Im  Trimethylcumaron  ist  ein 
krystallinisches  Polymeres  aufgefunden,  das  ebenso  wie  Truxon 
die  dreifache  Molekulargröfse  besitzt,  also  genau  obiger  Ring- 
combination  entspricht.  Interessant  ist  noch,  dafs  diese  Polymeren 
sich  aus  den  Phenoxyacetalen  gleichsam  nur  in  statu 
nascendi  bilden,  denn  die  zu  den  Condensationen  verwendeten 
Mittel  sind  für  sich  nicht  im  Stande,  die  einfachen  Cumarone  zu 
polymerisiren.  Die  verschiedenen  Polymeren  besitzen  die  Eigen- 
schaft, bei  der  trockenen  Destillation  theilweise  das  monomere 
Product  zurückzuliefem.  — 

Durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Glutacon- 
säureester  entsteht  ein  bimeres  Producta).  Auch  Ester  anderer 
ungesättigter  Säuren  lassen  sich  so  polymerisiren.  H.  v.  Pech- 
mann 2)  berichtete  zunächst  über  die  Die roton säure.  Sowohl  der 
Methyl-  als  der  Aethylester  liefsen  sich  polymerisiren.  Bei  der 
Verseifung  dieser  Ester  entstand  unter  Umständen  eine  Iso- 
dicrotonsäure.  Die  Aufklärung  der  Constitution  der  ersteren 
Säure  hat  nun  ergeben,  dafs  wir  es  hier  mit  einer 

«•  A e thy liden-/J-methy Iglu tar säure  (I): 

HO  .  CO— 0 CH— CHg  CeHj— CH— C— C. 

I.                       II         I                                       II.                 I  I 

CH,— CH     CHg— COOH  0 CO 

zu  thun  haben. 

Ein  anderer  Polymerisationsprocefs  liegt  der  Bildung  der 
bimeren  Phenylisocrotonsäure  zu  Grunde,  die  R.  Fittig') 
studirte.  Die  neue  Säure  ist  nämlich  nicht  zweibasisch,  sondern 
enthält  noch  den  Lactonring  (II);  sie  läfst  sich  in  eine  zwei- 
basische Keto säure  verwandeln.  Wir  werden  jedenfalls  schon  im 
nächsten  Jahre  über  diese  eigenthümlichen  Verhältnisse  Näheres 
belichten  können  und  vielleicht  dann  auch  Aufschlufs  erhalten  über 
das  Zimmtsäure-Truxillverhältniss.  Der  Viererring,  den  man 
seither  hypothetisch  in  letzter  Gruppe  angenommen  hat,  ist  ja,  da 


^)  Jahrb.  9,  125  (1899).    —     «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,   3323;     vergl. 
A.  Michael,  1.  c.  33,  3766.  —  »)  1.  c.  33,  3519. 
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der  Abbau  zum  Tetramethylenderivat  noch   nicht  realisirt  ist, 
nicht  bewiesen.  — 

Die  Polymeiisationsprodacte,  die  Th.  Cnrtius  aus  Diazo- 
essigester  erhalten  hatte,  wurden  von  A.  Hantzsch  und  O.  Silber- 
rad ^)  genauer  untersucht  und  fugen  sich  dem  folgenden  Schema  ein: 


CH.OO.  OC,H» 

/\ 

N=N 

Diazoessigester 

I     Na  OH     i 

CH . OOOH 

/\ 

N     N 


N      N 

CH . COOH 
Bisdiazoessigsäure 


I 
KOH 


Erhitzen 


+      KOH      i 

HOCO.CH         CH,        CH.COOH 

/\       /\        /\ 

N     N— N      N— N     N 

I        I       I        I       I       II 

N      N— N      N— N      N 

\/        \/        \/ 
HOCO.CH         CH,        CH.COOH 

Tri  fl-Bisdiazomethantetracarbon  säure 


Erhitzen 

CH, 

/\ 

N     N 


HCl 


N     N 

\/ 
CH, 

BiBdiazomethan 


C. COOH 

/^ 
-►  N     NH 

I        I 
HN     N 

\^ 
0 .COOH 

Hydrotetrazin- 
dicarbonsäure 


i       HCl        i 


CH 

N     NH 


I        I 


->  HN     N 

\^ 
CH 

Hydrotetrazin 


i      N,0,      1 


/CH=N 

hn/         I 

^CH=N 


Triazol. 


»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  58. 
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ümlagerungen. 

Die  Erscheinungen  der  „physikalischen^  Isomerie,  der 
„Allotropie",  der  Uebergang  der  einzelnen  Modificationen  in 
einander  hängt  häufig  von  noch  ganz  unbekannten  Factoren  ab. 
Eine  gewisse  Beziehung  zwischen  dem  Processe  der  langsamen 
Oxydation  und  der  Umwandlung  des  Benzophenons,  Schmelz- 
punkt 46^,  in  die  labile  niedrig  schmelzende  Modification,  Schmelz- 
punkt 26®,  hat  Oechsner  de  Coninck^)  beobachtet  Als  das 
Keton  unter  sehr  voi-sichtigem  Erwärmen  in  Alkohol  gelöst  und 
in  die  abgekühlte  Lösung  sehr  langsam  Luft  geleitet  wurde,  beob- 
achtete man  in  den  ersten  drei  Wochen  keine  Veränderung  des 
Benzophenons.  Nach  dieser  Zeit  war  der  Schmelzpunkt  aber  auf 
38*^  gesunken.  Eine  methodische  Untersuchung  ergab,  dafs  der 
Schmelzpunkt  immer  niedriger  wurde  und  schliefslich  die  allotrope 
Form  vom  Schmelzp.  27®  entstand.  Eine  Oxydation  des  Benzo- 
phenons konnte  dabei  nicht  constatirt  werden  2).  Erystalle  der 
hochschmelzenden  stabilen  Form,  die  fünf  Wochen  im  zerstreuten 
Lichte  aufbewahrt  waren,  zeigten  keine  Umwandlung.  Es  wäre 
sehr  interessant,  zu  erfahren,  wie  sich  andere  stabile  Formen  im 
Luft  Strome  verhalten. 

Zu  den  umlagernden  Agentien,  die  Maleinsäure  in  Fumar- 
säure verwandeln: 

HO  .  CO— C— H  HO  .  CO— 0— H 

II  -^  II 

HO  .  CO— C— H  H— 0— CO  .  OH 

gehört  nach  J.  Schmidt^)  auch  die  „salpetrige  Säure",  d.  h.  die 
Gase,  die  arsenige  Säure  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  ent- 
wickelt Dasselbe  Agens  verwandelt  bekanntlich  auch  die  Oel- 
säure  u.  a.  in  ihre  Stereoisomeren. 

Aehnlich  wie  dieser  Platzwechsel  am  doppelten  Kohlenstoff 
hier  cis-trans  erfolgt,  finden  auch  Wanderungen  mancher  Gruppen 
von  einem  Kohlenstoff  zum  anderen  statt  So  gelang  es 
L.  Claisen  und  E.  Haase*),  die  0-Acylderivate  des  Acetessig- 
esters  in  die  isomeren  C-Acylderivate  zu  verwandeln.  Erstere 
entstehen  bekanntlich  in  sehr  glatter  Reaction  bei  der  Behandlung  des 
Acetessigesters  mit  Säure  Chloriden  in  Gegenwart  von  Pyridin: 
CHg  OHa 

I  I 

00  ,    p,     p^    p„  C.O.CO.CH, 

1  tciN  "      =      C,H,NHC1     4-      II 

I  I 

OO.O.C.Hs  CO.  O.O.Hs 

^)  Compt.  reDd.  130|  40.  —  *)  Vergl.  übrigens  unten  im  Abschnitt:  „Be- 
ductionen**  die  Beobachtungen  von  Ciamician  und  Silber.  —  ')  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  33,  3241.  —  *)  1.  c.  33.  3778. 
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Dieser  O-Acetyl-Äcetessigester  geht  nan  in  Berührnng  mit 
alkalischen  Agentien  (z.  B.  Ealiumcarbonat)  sehr  leicht,  schon 
bei  Wasserbadwärme,  in  das  Alkalisalz  des  C-Acetyl-Aoetessig- 
esters  über: 

OH,  OH, 

CO.OO.CHg  C.OK 

II  +  K.00,  =    II  +  KHOO,. 

CH  C.CO.CH, 

I  I 

00.0  .  0,H5  00.  O.0,Hs 

Zur  Erzielung  einer  guten  Ausbeute  ist  die  Anwesenheit 
einer  kleinen  Menge  Kalium-Acetessigster  nothwendig,  die  her- 
beigeführt werden  kann  durch  Zusatz  von  etwas  Acetessigester 
oder  die  freiwillig  durch  eine  geringe  partielle  Spaltung  des 
0-Aoetates  entsteht  Solcher  Wanderungen  von  Säureradioalen 
vom  Sauerstoff  zum  Kohlenstoff  sind  nur  wenige  bekannt.  Am 
meisten  Aehnlichkeit  hat  obige  Reaction  noch  mit  der  ursprüng- 
lichen Form  der  Eolb ersehen  Salicylsäuresynthese: 

CeHj  .  0  .  CO  .  O  .  Na        — >        HO  .  ©.H^  .  CO  .  O  .  Na. 

Wanderungen  von  Alkylresten  von  Sauerstoff  (auch  von  Schwefel 
oder  Stickstoff)  zum  Kohlenstoff  treten  dagegen  ziemlich  häufig  ein. 
Die  Uralageining  einer  Lacton säure  in  das  isomere  Anhydrid 
der  zweibasischen  Oxysäure  haben  F.  Fichter  und  S.  Hirsch') 
beobachtet  Sie  destillirten  jene  /3- Lacton  säure  der  Fettreihe,  die 
A.  V.  Baeyer  und  V.  Villiger*)  aus  der  asymmetrischen  Di- 
methylbernsteinsäure  durch  successive  Bromirung  und  Be- 
handlung mit  Silberoxyd  erhalten  hatten: 

(OHa),C  .  OOOH  (CHa),0  .  COOH 

I.  I  n.  I 

CH,  .COOH                              BrOH.COOH 
(C  Ha),C— C  O  (C  HJsC ^C  Ov 

II  I  > 

ni.  CH— Ü  IV.  OH— CO'^ 

I  I 

COOH  OH 

Während  die  Entdecker  der  Lactonsäure  (III)  nur  constatirt 
hatten,  dafs  dieselbe  unter  Luftdruck  erhitzt  nur  minimal  Kohlen- 
säure abspaltet  und  eine  dickliche  Flüssigkeit  liefert,  erhielten 
Fichter  und  Hirsch  bei  der  Destillation  im  Vacuum  ein  Oel, 
das  mit  Wasser  die  asymmetrische  Diraethyläp feisäure  lieferte, 
also  nichts  Anderes  als  das  sub  IV  formulirte  Anhydrid  dieser 
Säure   sein   kann.     An   dieser   eigenartigen    Umlagerung   mag'  das 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3271.  —  ")  1.  c.  30,  1954. 
Jahrb.  d.  Obemie.    X.  n 
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Spannungsverhältnifs   der  Ringe  (III:  Vieremng;   IV:  Fünferring) 
mit  Schuld  sein. 

Im  Folgenden  wollen  wir  noch  einige  Arbeiten  berücksich- 
tigen, denen  die  Wanderung  der  Chloratome  vom  Stickstoff 
zum  Kohlenstoff  gemeinschaftlich  ist. 

Ol— N— C  H :         — ►         H— N— C  Ol : 

I  I 

X  X 

F.  D.  Chattaway,  K.  J.  P.  Orton  und  R.  C.  T.  Evans i) 
untersuchten  die  Umlagerungen  der  am  Stickstoff  gechlorten 
und  gebromten  Anilinderivate  in  kernhalogenirte  Verbin- 
dungen : 

OeHj— N—CO  .  CHg  Ol  .  CeH^— N— CO     CH, 

Cl  H 

Die  schon  im  Vorjahre  2)  kurz  erwähnte  Reaction  wurde  ge- 
nauer studirt  um  zu  erfahren,  welchen  Einflufs  die  verschiedenen 
Gruppen  auf  den  Verlauf  der  Reaction  ausüben,  besonders  auf  das 
Verhältnifs  von  ortho-  und  para- Substitution: 


resp. 


Diese  intramolekularen  Umlagerungen  verlaufen  am  glattesten, 
wenn  man  die  Lösung  des  Chlor-  oder  Brom -A min oderivates 
in  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  läfst  Diese 
Methode  ist  anwendbar  auf  alle  Derivate  des  Acetanilids,  in 
denen  die  m-  oder  p- Stellung  oder  auch  beide  besetzt  sind  und 
solche  Bromaminoderivate  des  Acetanilids,  in  welchen  eine 
o-  und  die  p-Stellung  durch  Halogene  substituirt  sind,  nur  müssen 
letztere  auf  130  bis  140®  erhitzt  werden.  Die  Derivate  der  o- 
und  p-  Acettoluide  lagern  sich  in  Eisessig  alle  verhältnifsmäfsig 
leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  um.  Ist  eine  Nitrogruppe 
vorhanden,  so  vollzieht  sich  die  intermolekulare  Umlagerung 
schwieriger.  Die  Derivate  des  m-  und  p-Nitroacetanilids  wandeln 
sich  nur  sehr  langsam  um,  in  beträchtlichem  Mafse  findet  zu 
gleicher  Zeit  eine  Hydrolyse  statt,  so  dafs  die  Stammsubstanzen 
auftreten : 
NOj.CeH^.NCl.CO.CHg  +  H,0   =   NO.  .  CeH4  .  NH  .  CO  .  CH,  +  HCIO. 

Acetylchloramino-  und  Acetylbromamino-ortho-Nitro- 
benzol  lagern  sich  unter  diesen  Bedingungen  nicht  um;  aber  beim 
Erwärmen  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  läfst  sich  aus  ihnen 
2-Nitro-4-Chlor-  (bezw.  -brom)-anilin  gewinnen: 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3057,  —  *)  Jahrb.  9,  141  (1899). 
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H— ( 


^— NCl.CO.CH,    =    Cl 
NO, 


NH.CO.CHg 


NO, 


Die  Bildung  von  Orthochlorderivaten  tritt  in  gröfserem  Um- 
fange als  bei  den  Acetaniliden  ein  bei  der  Umwandlung  der  ge- 
chlorten Derivate,  die  sich  vom  m-Chloracetanilid  ableiten  ^). 

Nach  H.  E.  Armstrong^)  ist  die  Salzsäure  das  kataly- 
tische  Agens,  welches  diese  Umwandlungen  bewirkt  Bei  Ab- 
wesenheit von  Salzsäure  erwies  sich  Phenylchloroacetylamin 
als  beständig,  so  bei  monatelangem  Aufbewahren,  beim  Umkry- 
stallisiren  aus  stärkster  Essigsäure  oder  aus  Alkohol,  sofern  dieser 
ein  wenig  Natriumdicarbonat  enthielt  Für  die  Umlagerung  des 
Phenylacetylbromamins  gilt  Aehnliches.  Nach  dem  Verhalten 
der  Acetylphenylsulfaminsäure,  die  bei  gemäfsigter  Einwir- 
kung auch  in  die  o-Sulfo Verbindung  übergeführt  werden  kann 


C,H4.N(C0.CHa).B0,H 


NH— CO.CH. 
SOuH 


erscheint  es  möglich,  dafs  auch  die  Umlagerung  des  Phenyl- 
acetylchloramins  in  ortho-Chloracetanilid  unter  entsprechenden 
Bedingungen  zu  bewerkstelligen  ist 

Die  Umlagerung  von  Bromdiazoniumchloriden  in  Chlor- 
diazoniumbromide  haben  A.  Hantzsch  und  J.  S.  Smythe^) 
als  einen  monomolekularen  Procefs  erkannt: 


BraC,H,.N.Cl 

N 


ClBr,OeH,.N.Br 


N 


Die  Versuche  bezogen  sich  auf: 


IV.  Br- 


— N,C1       m. 


N,C1    VI.  Bi 


N,C1 


N,C1 


CH,         Br 

\ / 

Vn.     Br— <^        N— N,C1 


Br  Br 

\ / 

Vni.     Br— <('         /— N,C1 

Br  Br 


*)  Ohem.  Soc.  Jonm.  77,  800.  —  «)  1.  c.  77,  1047.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  33,  505. 

11* 


Digitized  by 


Google 


164  Organische  Chemie. 

Dafs  das  p-Bromdiazoniumchlorid  gar  nicht  umlagerungs- 
fähig  ist,  war  bekannt,  auch  die  Ortho  Verbindung  I  reagii*t  nicht 
Die  Reaction  tritt  also  erst  bei  den  Dibromkörpcrn  auf,  falls  sie 
keine  Bromatome  in  der  Meta Stellung  besitzen.  Die  Verbin- 
dungen II  bis  V  lagern  sich  langsamer  um  als  die  Tribromkörper. 
Innerhalb  dieser  beiden  Ciassen  wird  die  Umlagerung  verzögert 
durch  die  Anwesenheit  von  Methyl  (IV,  V  bezw.  VII)  und  zwar 
nicht  nur  in  Ortho-  und  Para-,  sondern  auch  in  Meta  Stellung 
zum  Diazoniumsticktoff.  Sitzt  Brom  in  Ortho-,  so  geht  die 
Umlagerung  rascher  vor  sich,  als  wenn  es  in  Para- Stellung  zum 
Diazonium Stickstoff  steht 


Abspaltungen. 

Pyrospaltungen  hatW.  Tischtschenko  i)  studirt  Methyl- 
äther lieferte  in  einer  Verbrennungsröhre  Formaldehyd, 
Methan,  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff: 

CHa— O— CHg  :  OHjO;  CH^;  CO;  H,. 

Methyläthyl-  und  Methylpropyläther  zerfielen  in  einer 
rothglühenden  mit  Porcellanscherben  gefüllten  Röhre  hauptsächlich 
im  Sinne  folgender  Gleichungen: 

CHa— 0— CnHan  +  l    —  OHgO  +  OnHan  +  2 
CHs—O— CnH2n  +  l    =     OH4     +   OnH2n-l  .  OHO 

Aethyläther  lieferte  neben  Grenzkohlenwasserstoffen  haupt- 
sächlich Aldehyd.  Propyläther  verhielt  sich  analog.  Die  vom 
Verfasser  näher  untersuchten  Aluminiumalkoholate  lieferten 
folgende  Körper: 

Aluminiummethylat  2A1(0CH8)8  =  AljOg  +  SCH«— -0— CHg. 

Aluminiumäthylat:  Aethylalkohol,  Aethyläther,  Aldehyd,  Aethylen, 
femer  etwas  Wasserstoff  und  Methan.  —  Aluminiumpro pylat: 
Propylalkohol,  Propyläther  und  etwas  Aldehyd,  daneben  Propylen, 
Wasserstoff  und  Methan.  Das  Isopropylat  lieferte  Propylen,  Iso- 
propylalkohol  und  etwas  Propyläther;  das  Trimethylcarbinolat 
analog  den  Ausgangsalkohol  und  Isobutylen: 

[(CHa)3C .  OjaAl  =  Al.Oa  +  3  (CH8),C  =  CH,. 

0.  A.  Bischoff  2)  wies  nach,  dafs  beim  Zerfall  der  Phenoxy- 
fettsäuren: 


*)  Journ.  ru88.  plivs.-chem.  Ges.  31,  694,  784.  —  ■)  Ber.  d.  d.  cheiu.  Ges 
33,  928—937. 
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X  X 

O.Hj  .  0— C— COOH   =    C.Hj.OH  +  0— COOK 

OH,  CH, 

der  Einflufs  von  X  sehr  deutlich  zu  Tage  tritt.  Ist  X  Wasser- 
stoff, so  destillirt  die  formulirte  oc-Phenoxypropion säure  ebenso  wie 
ihr  Homologes  (G2H5  statt  CH3)  unzersetzt  Auch  die  /3-Phenoxy- 
Propionsäure  (I) 

I.    CeHj  .  O— OH,— CH,— COOH      II.   C.Hj  .  O— CxfoH/       M.COOH 

zerfällt  nicht  im  Sinne  obiger  Gleichung.  Ist  X  Wasserstoff,  steht 
aber  statt  Methyl  das  Isopropylradical  (II),  so  findet  gleichfalls 
nur  spuren  weise  Phenolbildung  statt,  sobald  aber  auch  X  zu 
Methyl  wird  (a-Phenoxyisobuttersäure),  tritt  die  Spaltung  in 
Phenol  und  Melhacrylsäure  ein. 

S.  Brussow^)  mafs  die  Bildungsgesch windigkeit  von  gas- 
förmigen Olefinen  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Alkali 
auf  Monohalogenalkyle: 

CnH2n  +  lHl  -f  KOH  =  KHl  +  H,0  +  OnHan. 

Es  ergab  sich,  dafs  die  Olefinbildung  und  die  Reactions- 
gesch windigkeit  nicht  so  sehr  von  der  primären,  secundären  oder 
tertiären  Structur  des  Halogenalkyls  abhängig  ist,  als  vielmehr 
von  der  Zahl  und  von  der  Entfernung  der  Seitenketten  vom 
Halogen,  wie  es  Menschutkin  auch  f^r  die  Amine  beobachtet 
hatte.  Diese  Verhältnisse  werden  durch  folgende  Zahlen  illustrirt, 
die  die  „Maximalgeschwindigkeit^  repräsentiren : 

/CH.  /CHg                                 /OH, 

I.     J—C^-CHa  II.     Br— Cf^H,  IH.     J— HC<^ 

^CH,  NCH,                                   ^CjUs 

4,00  2,50                                        2,32. 

IV.    (CHgXOH.CHj.J        V.    (CH8)gCH.J        VI.    OHa.(OH^,.J 
1,42  1,42  1,00 

VII.      OHg.CHg.J  VIII.     CH8.(CHj),J  IX.     (CHs)aCCl 

0,83  0,5  0,60 

X.       (CH8),0H  .OH.Cl 
0,05 

Eine  eigenthümliche  hydrolytische  Zersetzung  des  Chlor- 
essigsäuremethylesters  hat  J.  Censi^)  beobachtet.  Der  ge- 
nannte Körper  liefert  nämlich  beim  Zusammentreffen  mit  kochen- 
dem Wasser  Salzsäure,  Essigsäure  und  Formaldehyd: 

^)  Joam.  russ.  phyB.-cbem.  Gres.  32,  7;  Zeitsohr.  f.  phyaik.  Ohein.  34, 
129.  —  ■)  Bull.  8OC.  ind.  Mulhouse  70,  311. 
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G  H     Cl  H 

I     *'  -I-     I         =    HCl  +  CH,0  +  HO.CO.CH, 

CO.O.OH,  OH 

Eine  spaltende  Wirkung  des  Phosgens,  die  mit  der  Hydro- 
lyse grofse  Aehnlichkeit  hat  und  vielleicht  mit  der  lonisirbarkeit 
des  Phosgens  in  Lösungen  zusammenhängt,  hat  B.  Kühn^)  beob- 
achtet Die  Acetyl Verbindungen  des  o-,  m-  und  p-Amido- 
benzylpiperidins  werden  nämlich  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gespalten: 

2  0H8.CO.NH.C8H4.CH,.N:CjHip  +  OOCl, 
=  2CHa.CO.NH.CeH4.CH,.Cl  +  CO(N :  CjH.o)«. 

Es  entsteht  also  einerseits  ein  Benzylchloridderivat, 
andererseits  ein  Kohlensäureabkömmling.  Die  acetylirten 
Amidophenylpiperidine  (I)  zeigen  diese  Spaltungsreaction 
nicht,  ebenso  wenig  das  Benzoylpiperidin  (II): 

I.     CHa.CO.NH.CeH^.NOCsHjo)         H.     OeH» .  CO  .  N  (:  O5H10). 

Von  den  elektrolytisch  durchgeführten  Abspaltungen  er- 
wähnen wir  aus  einer  Untersuchung  von  J.  Petersen^)  Folgendes: 

Kaliumform iat  liefert  Kohlensäure  durch  anodische  Oxyda- 
tion, daneben  Wasserstoff'  und  wenig  Sauerstoff: 

2HC00H  =  H,  +  2HC00;    2H0OO  +  H^O  =  2HC00H  +  0 
2HC0ÖH  +  O,  =  2H,0  +  200«. 

Kaliumacetat  giebt  neben  Aether  und  Kohlensäure  in  geringer 
Menge  Aethylen  und  Methylacetat;  Propionat:  Buten,  Aethyl- 
propionat  und  Aethylen ;  Butyrat  liefert  aufser  den  vonHamonet') 
aufgefundenen  Producten:  Isopropylalkohol,  Isopropylbutyrat,  Hexan 
und  wahrscheinlich  Propylbutyrat.  Isobutyrat  giebt  aufser  Pro- 
pylen:  Isopropylalkohol,  Isopropylisobutyrat  und  wenig  Diisopropyl. 
Isovalerat:  Diisobutyl,  den  Isovaleriansäureester  des  Tiimethyl- 
carbinols,  etwas  Isobutyraldehyd  und  Trimethylcarbinol ,  daneben 
ein  Gemisch,  in  dem  wenig  Sauerstoff,  80  Proc.  Wasserstoff^  6  bis 
12Proc.  Isobutylen  und  13  bis  15 Proc.  Butylen  enthalten  sind.  Nor- 
males Valerat  giebt  normales  Oktan,  Butylvalerianat,  wenig Butyl- 
alkohol  undButyraldehyd;  die  Gase  enthalten  15  Proc.  Butylen  neben 
85  Proc.  Wasserstoff  und  wenig  Sauerstoff.  Trimethylessigsäure 
liefert  als  Oel  nur  Paraffine,  als  Gase  Wasserstoff  (65  Proc.)  und 
Isobutylen  (35  Proc),  etwa  1  Proc.  eines  anderen  Butylens  und  in 
der  Lösung  Trimethylcarbinol.  Capronsäure  endlich  liefert 
Normaldekan,  Amylcapronat ,  Amylalkohol,  Amylen  und  Spuren 
eines  Aldehyds.  Von  zweibasischen  Säuren  wurden  als  saure 
Kaliumsalze  elektrolysi rt : 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2900.  —  >)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  33, 
99,  295,  698.  —  »)  Compt.   rend.  123.  252. 
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Oxalsäure  (COOH),  =  (COO),  +  H,;  (COO),  =  2  00, 
Malonsäore  H,;  0.;  00  aod  00, 
Bernsteinsäure  H,;  0;  00,;  C^B^. 

Die  Menge  des  letzteren  stieg  bei  zunehmender  Concentration 
und  Stromdichle  erheblich: 

Isobernsteinsäure  O,;  H,;  wenig  O^H^,  00;  00,, 
Pyroweinsäure  neben  Knallgas:  00,  und  OgH«. 

Die  Lösung   enthielt  primären  und  secundären  Propylalkohol. 
Auch  die  Aethylmalonsäure  lieferte  beide  Propylalkohole. 


Additionen. 

Da  wir  im  Vorjahre*)  an  dieser  Stelle  J.  Thiele's  Theorie 
der  ungesättigten  Verbindungen  erwähnt  haben,  so  sei  der  Voll- 
ständigkeit wegen  angeführt,  dafs  E.  KnövenageP)  diese  Theorie 
der  Partialv alenzen  im  Lichte  der  Stereochemie  discutirt  hat, 
wozu  er  die  Anschauungen  Wunderlich's  über  Eoblenstoffbindung 
und  das  Wesen  der  Valenz  heranzog.  Die  Bemerkungen  Thiel  e's^ 
zu  dieser  stereochemischen  Deutung  lassen  sich  hier  leider  ebenso 
wenig  im  Auszuge  wiedergeben,  wie  Knövenagel's  Ausführungen. 

Von  Specialfallen  fuhren  wir  in  erster  Linie  die  neueren  Ver- 
suche an,  die  bezweckten,  das  bequem  zugänglich  gewordene 
Acetylen  in  andere  Verbindungen  durch  Additionen  über- 
zufuhren. 

Hydrirung  in  Gegenwart  von  reducirtem  £isen,  Kobalt, 
Kupfer  und  Platin  erzielten  P.  Sabatier  und  J.  B.  Senderens*). 
Damit  ist  ein  gewisser  Ueberblick  über  die  Wirkung  der  ver- 
schiedenen Metalle^)  ermöglicht:  Das  Gemisch  von  Acetylen  und 
Wasserstoff  vereinigt  sich  sehr  leicht  nicht  nur  durch  Nickel,  son- 
dern auch  durch  Kobalt,  weniger  leicht  durch  Kupfer  und  sehr 
schlecht  durch  Eisen. 

N.  Wittorf«)  lagerte  unterchlorige  und  unterbromige 
Säure  an.  Erstere  erzeugt  bei  75  bis  80<>,  wobei  Explosionen  ver- 
mieden werden  müssen: 

Dichloraldehyd  Ol,  C  H  .  0  H  O     und     Dichloressigsäure  Gl,  C  H .  C  O  O  H. 

Analog  wirkt  unterbromige  Säure.  Das  Allylen  giebt  mit 
unterchloriger  Säure 

OH,  .0  :  OH  +  2H0C1       =       I.     CHa.OO.OHO  4-  2H01; 
II.     Ol.OH.OO.CHg 

Methylglyoxal  (I)  neben  Dichloraceton  (II). 

0  Jahrb.  9,  134  (1899).  —  «)  Liebig's  Ann.  d.  Ohem.  311,  194.  —  •)  1.  o. 
311,  241.  —  *)  Oompt.  rend.  130,  1628,  1761;  131,  40,  187,  267.  —  *)  Vergl. 
Jahrbuch  9,  134  (1899).  —  *)  Joum.  ru88.-phy8.  ehem.  Oes.  32,  88. 
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E.  Baud^)  beobachtete,  dafs  trockenes  reiDes  Acetylen  von 
Aluminiumchlorid  im  ver&chlosßenen  Grefäfse  vollständig 
absorbirt  wird.  Beim  Ueberleiten  des  Gases  über  erhitztes 
Aluminiamchlorid  bilden  sich  sehr  complicirte  feste  Körper,  u.  A.: 

(C,oH„)7.AI,CIe  W. 
Die  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.*)  liefsen 
sich  ein  Verfahren  patentiren,  nach  welchem  das  Acetylen  durch 
rauchende  Schwefelsäure  nicht  in  Methionsäure  (II)  über- 
geht, was  schon  bekannt  war,  sondern  in  ein  Zwischenproduct, 
nämlich  die  bisher  nur  in  Form  einiger  Salze  bekannte  Aethyl- 
aldehyddisulfosäure  (I): 

O  /SO..  OH  .SO..  OH 

I.         ^0— OH  n.    CH,< 

h/        \sO..OH  \80..0H 

Dies  gelingt,  wenn  man  bei  der  Aufarbeitung  des  ursprüng- 
lichen Reactionsproductes  Temperaturerhöhung  und  alkalische 
Reagentien  vermeidet. 

Zu  den  im  Vorjahre')  erwähnten  Additionen  an  die  sauerstoff- 
haltigen Verbindungen  vom  Typus  des  Dimethylpyrons  (I): 


o=c<_ 


yCH=C(CH.)v       ^  ^CH-OH^     ^ 

N)H=C(CH,K      ^^  ^OH=CH^     ^^ 

kamen  neuerdings  noch  die  von  J.  N.Collie  und  B.  D.  Steele*) 
entdeckten  Perjodide,  die  eine  bemerkenswei-the  Aehnlichkeit 
mit  den  Peijodiden  der  Pyridinbasen  (11)  zeigen.  Man  erhält 
sie  durch  Zusatz  von  Jod  in  Jodwasserstoffsäure  zu  einer  essig- 
sauren Lösung  der  Pyronverbindung: 

(C7H8  O^gHJ.  J,,  orangefarbene  Krystalle,  Schxnelzp.  112  bis  114" 

(CpHi^Osl^HJ.  J,,  olivbraune,    glänzende  Kry stalle,  ,  126  bis  128* 

£.  Fischer  und  A.  Windaus ^)  stellten  die  Fälle  zusammen, 
in  denen  sich  der  hemmende  Einflufs  von  ortho stand  igen 
Methylen  auf  die  Bildung  quaternärer  Ammoniumderivate 
des  Benzols  zeigt,  den  zuerst  A.  W.  Hof  mann  [Mesidin  (I), 
Tetra-  (II)  und  Pentamethylamidobenzol  ^)]  beobachtet  hat  Von 
den  sechs  Xylidinen  ergab  nur  das  v-Metaxylidin  (lU)  ein 
negatives  Resultat, 

I.    OH,—/        V-NH,      IL    GH,—/ 


CH, 

/CH. 

>— NH, 
CH, 

m.   < 

;        >-NH. 
^CH, 

*)  Compt.  rend.  130,  1319.  —  *)  D.  B.-P.  106501.  —  ')  Jahrb.  9,  136 
(1899).  —  *)  Chein.  ßoc  Journ.  77,  1114.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gas.  33, 
345-352.  -^  •)  1.  c.  5,  704,  718;  18,  1824. 
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indem  die  daraus  entstehende  tertiäre  Base  ^)  bei  100^  sich  nicht 
mehr  mit  Jodmethyl  vereinigt. 

Der  Einflofs  der  Orthosubstituenten  änfsert  sich  auch  bei 
der  Bildung  der  secundären  und  tertiären  Basen,  wenn  es  sich 
um  kohlenstoffreichere  Alkyle  handelt  So  geht  obiges 
Xy lidin  verhältnifsmäTsig  schwer  in  die  tertiäre  Diäthyl- 
verbindnng  über  und  J.  Effront^)  hat  gezeigt,  dafs  von  den 
beiden  Isobutyltoluidinen 

yCH, 

II.    ^        ^NH, 

/  \ 

C  H,-C  H  (C  Hj,)«  C  Hj—C  H  (C  H,), 

das  erstere  mit  Jodmethyl  ein  quaternäres  Ammoniumjodid  lie- 
fert,  das   zweite  selbst  bei  150®  nur  sehr  wenig  angegriffen  wird. 

Die  Beobachtungen  bei  den  Xylidinen  deuten  darauf  hin, 
dafs  auch  schon  die  Nachbarschaft  von  einem  Methyl  die  Bildung 
des  quaternären  Ammoniumjodids  verlangsamt. 

Ferner  haben  E.  Fischer  und  A.  Windaus')  drei  Brom- 
toluidine  und  drei  Bromxylidine  methylirt  und  dabei  ge- 
funden, dafs  nur  VI  kein  quaternäres  Jodid  liefert: 

CH,  CH,  Br 

<^        y>— NH,        n.    Br— /        ')>-NH,      HI.    CH3— /         '^— NH, 

/ 
Br 

CHg  CHg  Br  CH, 

/  /  \_/ 

IV.  Br— /~~~J>--KH8    V.  CH,-/        '^— KH»  oder  CH,— /        '^— NH, 


CH, 


VI.   CK,—/ 


Also  auch  Brom  wirkt  sterisch  hindernd.  Die  Verbin- 
dung n  wurde  schon  beim  Kochen  mit  Soda  und  Jodmethyl  in 
quaternäres  Ammoniumjodid  verwandelt:  in  ihr  sind  beide 
Orthostellen  der  Aminogruppe  unbesetzt.  Die  übrigen  Basen 
mufsten  zur  erschöpfenden  Methylirung  mit  Jodmethyl  und 
Magnesiumoxyd  20  Stunden  im  Rohre   auf  100®  erhitzt  werden. 

*)  P.  Fried länder,  Monatsh.  f.  Chem.  19,  644.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Oe».  17,  2317,  2339,  2346.  —  »)  1.  c.  33,  1967. 
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Die  Reaction  zwischen  ßromcyan  und  tertiären  Aminen  ver- 
läuft nach  J.  V.  Braun  ^)  stets  in  zwei  Phasen: 

Rs-)n  +  BrCN  =  B8^N(  — ►     EiBr  +        ;N— CN. 

Rg/  Rg/    ^CN  Rg/ 

Das  Mittelproduct  liefs  sich  allerdings  nur  indirect  nachweisen 
und  zwar  bei  den  aliphatischen  Aminen  und  beim  Chinolin. 
Die  zweite  Phase  führt  bei  den  offenen  Aminen  zu  disubsti- 
tuirten  Cyanamiden  und  Bromalkyl,  bei  den  Ringen  (z.  B. 
Chinolin)  zu  Körpern,  die  das  Cyan  am  Stickstoff  und  das 
Brom  am  Kohlenstoff  enthalten.  Am  heftigsten  reagiren  die  rein 
aliphatischen  Basen.  In  ätherischer  Lösung  scheint  Tripropyl- 
amin  etwas  langsamer  zu  addiren  als  Methyldipropyl-  und 
Aethyldipropylamin.  Die  aromatischen  Amine  mit  einem 
Phenylrest  reagiren  schon  viel  langsamer,  am  energischsten  noch 
das  Dimethylanilin.  Durch  Vergröfserung  der  Alkylgruppen 
wird  die  Reaction  träge  und  erreicht  ihr  Minimum  beim  Di- 
propylauilin.  Diisopropylanilin  soll  energischer  als  die  nor- 
male Verbindung  reagiren.  Methyldiphenyl-,  Triphenylamin 
setzen  sich  überhaupt  nicht  mehr  um,  wohl  aber  wieder  Tri- 
benzylamin.  Die  zweite  Frage,  welches  der  Radicale  abzuspalten 
ist,  kann  nach  folgender  Gesetzmäfsigkeit  beantwortet  werden: 
soweit  Phenyl,  Methyl,  Aethyl  und  n-Propyl  in  Betracht 
kommen,  wird  stets  das  kleinere  abgespalten. 

R.  Scholl  und  W.  Nörr*)  führen  die  Beobachtungen  über 
die  Addition  des  Bromcyans  auf  dynamische  Ursachen  zurück: 
Aethylbromid  zeigt  ein  geringes  Additionsbestreben  an  Diäthyl- 
anilin  im  Gegensatze  zu  Methylbromid  an  Dimethylanilin. 
£benso  erscheint  ihnen  in  Folge  des  sterischen  Einflusses  der 
Aethyle  das  Additionsproduct  I   schwieriger  zu  entstehen  als  11: 

I.    C,H5.N(C,H,).(CN)Br         II.    CeH^  .  N(CH,),(CN)Br. 

Das  o-Diäthoxydiphenyltetrahydropyronoxim  giebt 
aufser  mit  den  im  Vorjahre')  erwähnten  Körpern  noch  „Krystall- 
verbindungen'^  mit  Glycerin(l  +  1),  Aethylenglycol  (1  +  2^U\ 
Benzol  (1  +  IVa),  Tetrachlorkohlenstoff  (1  +  2),  Chinolin 
(1  +  2).  Auch  mit  anderen  Körpern  scheinen  Additionsproducte 
zu  entstehen,  doch  schwanken  die  analytischen  Daten  sehr  stark. 
Solche  „Doppelverbindungen"  versuchte  ferner  P.  Pe- 
trenko-Kritschenko*)  aus  dem  o-Dimethoxydiphenyltetra- 
hydropyronoxim  darzustellen,  doch  nur  das  Essigsäurederivat 
liefs  sich  analysiren. 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  1438,  2728;  vergl.  R.  Willstätter,  1.  c. 
33,  1636.  —  •)  1.  c.  33,  1551.  —  »)  Jabrb.  9,  187  (1899).  ~  *)  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  33,  744. 
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Weitere  Doppelverbindungen  sind  beBchrieben  ^)  vom  /3- Ben  zu- 
dioxim  (I)  mit  Aethylenglycol  (1  +  IV») i  Glycerin  (1  +  V2X 
Benzol  (1  +  1),  Essigsäure  (1  +  IVa),  Anilin  (1  +  2),  Pyridin 
(1  +  2),  Aceton  (1  +  1).  V.  Meyer  und  K.  Auwers»)  hatten 
bereits  früher  die  Krystallalkoholverbindung  entdeckt  £ine  solche 
liefert  auch  das  Eetoxim  des  Triphenyltetrahydrobenzols  (II)'): 

I.  II      II  n.     HO— HrTrC"^  >CH-C,H5 

HO— N    N-OH  \h=^O.H, 

mit  1  Mol.  Alkohol,  ferner  mit  IVs  Glycerin,  3  Essigsäure, 
2  Anilin,  3  Aceton.  Auch  Diacetyldioxim  addirt  Pyridin  (2  Mol.) 
und  Aethylenglycol  (Va  Mol.). 


Substitutionen. 

Von  allgemeinem  Interesse  sind  die  Beobachtungen  H.  E. 
Armstrong's  und  E.  W.  Lewis'*)  über  den  hindernden  Ein- 
flufs  der  Esterification  auf  die  Substitution  in  Phenolen, 
die  sich  neuerdings  auf  die  Reste: 

Phenylsulfonyl  0,Hj  .  SO,;    Benzylsulfonyl  C^Hj  .  CHg  .  80,; 
Camphei-Bulfonyl  C.oHijO  .  SO,;    Pikryl  (NOJaO.H, 

bezogen. 

Alle  diese  schützen,  wie  dies  früher  ftir  Benzoyl  nach- 
gewiesen war,  wenn  sie  an  Stelle  des  Hydroxyl Wasserstoffs 
treten,  das  Phenolderivat  vor  der  Bromirung  zum  Tibrom- 
körper.  Der  Einflufs,  den  das  Acetylradical  ausübt,  ist  ähnlich 
dem  des  Methyls  und  Aethyls.  Aehnlich  dem  Acetyl  wirken 
femer  C0H5.CO.CHa  und  CgHs.CHa.CO.  Sind  in  den  Alkylen 
Verzweigungen  vorhanden,  wie  z.  B.  im  tertiären  Butyl 
(CH3)sC —  so  scheint  der  Einflufs  ein  anderer  als  bei  den  übrigen 
Alkyläthern,  was  weiter  untersucht  werden  soll. 

Einem  ähnlichen  Gedankengange  entsprangen  die  Versuche 
C.  A.  Bischoff's'^),  bei  denen  der  Einflufs  der  Fettsäurereste 
auf  die  Nitrirung  der  Phenoxykörper  aufgeklärt  wurde: 

CH, 

I.     (^        N-0— CH«— COOK       II.    /        ^— 0-~C— COOH 

CHg 

^)  8.  Petrenko-Kritaohenko  u.  P.  Kasanezky,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
33,  855;  Journ.  rus».  pliy8.-ohem.  Ges.  32,  287.  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
22,  712.  —  ")  1.  c.  26,  67.  —  -•)  Proc.  Chem.  Soc.  16,  157.  —  ')  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  33,  935,  937. 
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m.    NO,—/        S-0— C— COOH        IV.     (^         S— 0—0— CO  OH 

\ /  I  N /  I 

^NO, 

Die  Para-  (III)  und  Ortho-  (IV)  Substitution,  die  für  Phenoxy- 
essigsäure  (I)  schon  bekannt  war,  tritt  auch  ein  bei  a-Pbenoxy- 
propionsäure.  FürPhenoxyi8obuttersaure(II)  war  es  zweifelhaft, 
ob  sich  hier  der  Orthokörper  IV  bilden  würde,  da  die  Bildung  des- 
selben aus  o-Nitrophenolnatrium  und  a-Bromisobutter- 
säureester  im  Gegensatze  zu  den  anderen  Bromfettsäureesteni 
nicht  gelingt.  Es  hat  sich  aber  gezeigt,  daTs  die  dreifache  Ver- 
zweigung des  an  den  Sauerstoff  geketteten  Säurerestes  die  Bildung 
des  Orthonitrokörpers  nicht  stört 

Von  speciellen  Fällen  seien  folgende  hervorgehoben. 

Die  Substitution  des  Imidwasserstoffs  iro  Phtalimid  durch 
Chlor  und  Brom: 


yCO . OB 


CeH4(C0),NH     -^     CeH,(CO),NCl      -^      O^HX 

^NH . CO . OR 

ei*zieUen .  J.  B  r  e  d  t  und  H.  H  o  f  ^)  durch  Einwirkung  von  Chlor 
bezw.  Brom  auf  die  Kalium-  oder  Natrium  Verbindung  des 
Phtalimids.  Natriumalkoholat  verwandelte  die  Chloryl-  und 
B  r  o m  y  1  Verbindung  in  Carboxanthranilsäuredialkylester. 
Aus  ihnen  wurden  die  sauren  Ester  und  schliefslich  das  Isato- 
säureanhydrid  dargestellt: 

/CO.  OH  /CO— 0 

CeH/l  -^     CHX  I 

^NH . CO . OR  ^NH— CO 

Der  Ersatz  der  Amidogruppe  durch  Chlor  gelingt  nach 
E.  Jochem^)  bei  Amidosäuren  der  Fettreihe  glatt,  wenn  man 
dieselben  in  concentnrter  Salzsäure  löst  bezw.  suspendirt  und  con- 
ceutrirte  Natriumnitritlösung  zutropfen  läfst.  Aus  aromatischen 
Aminosäuren,  die  die  NH2- Gruppe  im  Kern  enthalten,  konnten 
die  gechlorten  Producte  nicht  erhalten  werden,  wohl  aber  aus 
solchen  mit  dem  Aminorest  in  der  Seitenkette.  Unter  anderem 
ging  auf  diese  Weise  Eieralbnmin  in  Chlorbernsteinsäure, 
Glycocoll  in  Chloressigsäure  über: 

HO. 00. CH,. Nil,  +  HCl  +  HONO  =  N,  +  2H,0  +  HO. CO. CH,  .01. 

Broniirung  erzielten  A.  Edinger  und  P.  Goldberg')  bei 
den  fettaromatischen  Kohlenwasserstoffen  mittelst  Bromschwefel. 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  21.    —    ')  Zeitschr.  f.  physiol.  Chexn.  31, 
118.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2883. 
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Es  entstanden  nur  k  e  r  n  subslitiürte  M  o  n  o  produote  (I)  in  Aus- 
beuten von  85  bis  95  Proc.  Einzig  das  Durol  lieferte  ein 
Diproduct : 

Br  .  C,  H^  .  C  H,  Br,  C.  (C  H J,. 

Mittelst  JodschwefeP)  gelang  ferner  eine  glatte  Jodining 
des  Benzols  und  seiner  Homologen,  wobei  auch  das  Durol  nur  den 
Monokörper  lieferte. 

Die  Hydroxylirung  der  a-Naphtylamindenvate  vollziehen 
die  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.*),  indem  sie 
die  betreffenden  Körper  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  oder 
deren  Salzen  erwärmen  und  die  dabei  entstehenden  Verbindungen 
durch  Alkali  zersetzen;  dieses  treibt  Ammoniak  aus  und  liefert 
an  die  Stelle  der  Aminogruppe  den  Hydroxylrest.  Vorzügliche 
Ausbeute  geben  die  Derivate  des  a-Naphtylamins,  in  denen  die 
ßi'  und  /J-i-Stellungen  frei  sind: 


weniger  gute  diejenigen,  in  denen  diese  Stellen  besetzt  sind. 

A.  Wohl  hat  sich  ein  Verfahren  pätentiren ')  lassen ,  nach 
welchem,  die  aromatischen  Nitrokohlenwasserstoffe  durch 
fein  vertheilte  Aetzalkalien  direct  hydroxylirt  werden.  Nitro- 
benzol  liefert  dabei  im  Wesentlichen  o-Nitrophenol  neben  wenig 
p-Nitrophenol.  Anstatt  im  trockenen  Zustande  kann  der  Nitro- 
körper  auch  in  Lösung  von  Benzol  mit  dem  gepulverten  Aetz- 
kali  verrührt  werden;  so  liefert  m-Nitrochlorbenzol  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  das  folgende  Phenol: 

^ ^^— Cl  ^ ^^Cl 

Die  oben  im  Capitel  „Noraenclatur"  erwähnten  Schwefel- 
verbinäungen  R.  Meyer's  haben  nicht  allein  för  die  Frage  der 
Fluorescenz  und  die  nach  der  chromophoren  Natur  des  Schwefels 
Interesse,  sondern  zeigen  auch  einige  bemerkenswerthe  allgemei- 
nere Beziehungen  *) : 

1.  In  den  Körpern  der  Fluoresceingruppe  liefs  sich  der 
Sauerstoff  des  Pyronringes  durch  Schmelzen  mit  Alkalisulfid 
gegen  Schwefel  austauschen  (1);  die  Reaction  scheint  an  die 
Anwesenheit  von  Hydroxylgruppen,  bezw.  an  den  sauren 
Charakter  der  betreffenden  Körper  gebunden  zu  sein. 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2875.  —  *)  D.  U.-P.  109122.  —  »)  D.  B.-P. 
116790.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  33,  2575. 
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2.  PhosphorpentaBulfid  substituirte  den  Lacton-  and 
Eetonsauerstoff  durch  Schwefel  (2),  während  der  Pyronsauer- 
stoff  unberührt   blieb: 

1.     CeH^— C<f   '"^S                      2.     C,H,--C<^   '^0 
CO O  08 8 

Diese  Reaction  erfolgte  gerade  leicht  an  hydroxyl freien 
Körpern. 

3.  Der  in  den  Pyronring  eingetretene  Schwefel  ist  in 
demselben  aufserordentlich  fest  gebunden,  dagegen  wird  der 
Schwefel  des  Thiolactonringes  und  der  Thioketogruppe  sehr 
leicht  wieder  rückwärts  durch  Sauerstoff  substituirt 

Die  Oximining  des  o-  und  p-Nitrotoluols  erzielen  die 
Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning^)  durch  Com- 
bination  von  Salpetrigsäureester  und  Natriumalkoholat: 

NO,  .  O.H^  .  CH3  +  0:N.O.E  +  Na.O.R 

=  2  ROH  +  NO,  .  C^H^  .  CH :  N  .  0  .  Na. 

DasXanthen  (I),  seine  Derivate,  femer  die Flavonderivate (II) 
verhalten  sich  gegen  Hydroxylarain  indifferent: 
0  0  O 

•      •  I      r-\  .     f      CH— ( 

n.  i!    ^ III.  I       N 


I. 


I 

I  ""'       !      li  l      CH, 

CO  CO  CO 


Die  Passivität  der  Carbonylgruppe  des  y-Pyronringes  ver- 
schwindet, wenn  man  die  gezeichnete  Doppelbindung  aufhebt 
und   zu   den  Flavanonen  (III)   übergeht  (St.  v.  Kostanecki'). 


Oxydationen. 

Aus  den  Studien  von  C.  Engler  über  Activirung  des 
Sauerstoffs  3)  seien  hier  die  Schlufsfolgerungen  kurz  wieder- 
gegeben: Die  Autoxydationsvorgänge  sind  eine  Folge  der 
ungesättigten  Natur  des  Autoxydators  oder  des  Vorhandenseins 
labiler  Wasserstoffatome  in  demselben,  wobei  folgende  Fälle  unter- 
schieden werden: 


*)  D.  B.-P.  107095.     —     ■)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  33,  148S.     —     •)  1.  c, 
33,  1090—1111. 
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I.  Der  Sauerstoff  lagert  sich  an  ungesättigte  Körper  an 
und  bildet  Peroxyde:  Triäthylphosphin,  Terpentinöl, 
Hexylen  etc. 

n.  Der  Sauerstoff  vereinigt  sich  mit  labil  gebundenem  Wasser- 
stoff des  Autoxydators  zu  Wasserstoffsuperoxyd,  der  dabei  ent- 
stehende Rest  des  Autoxydators  nimmt  sofort  eine  weitere  Molekel 
Sauerstoff  auf  unter  Bildung  eines  Peroxyds:  Benzaldehyd,  wahr- 
scheinlich Palladiumwasserstoff. 

ni.  Der  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  labilem  Wasserstoff 
des  Autoxydators  zu  Wasserstoffperoxyd;  der  Rest  ist  nicht  weiter 
oxydabel  und  bleibt  als  solcher  einzeln  oder  gepaart  erhalten.  Er 
kann,  wie  bei  den  kaustischen  Alkalien  und  Erdalkalien,  ebenfalls 
ein  Superoxyd  sein,  oder  nicht:  Hydroxylamine,  Phenole, 
Hydrazokörper. 

Für  die  Theorie  der  Oxydationsvorgänge  sind  femer  zwei 
Versuchsreihen  von  G.  v.  Georg ievics  und  L.  Springer  *)  von 
Interesse.  Einmal  ist  die  Beschleunigung,  die  Oxalsäure  bei 
der  Oxydation  des  Indigo  durch  Chromsäure  hervorruft,  pro- 
poi-tional  der  Menge  der  Säure,  so  dafs  also  ihre  Wirkung  eine 
katalytische  ist  Citronensäure ,  Weinsäure,  Salicylsäure ,  Glycerin, 
Alkohol,  Benzoesäure,  Bernsteinsäure,  Malonsäure,  Essigsäure  und 
Ameisensäure  äufsern  eine  ähnliche,  aber  weit  schwächere  kata- 
lytische Wirkung.  Bei  der  Oxydation  der  Oxalsäure  selbst 
durch  Permanganat  spielte  gleichfalls  die  Katalyse  eine  Rolle: 
die  ersten  Tropfen  Chamäleon  werden  langsamer  entfärbt,  als  die 
folgenden.  Die  Autoren  fuhren  dies  darauf  zurück,  dafs  das  ent- 
stehende Mangansulfat  beschleunigend  wirkt,  indem  es  sich  mit 
Permanganat  zu  Mangansuperoxyd  umsetzt,  das  dann  im  Verein 
mit  der  Schwefelsäure  das  eigentliche  Oxydationsmittel  ist. 

Ehe  wir  die  Oxydationsproducte  der  einzelnen  Körper- 
classen  besprechen,  wollen  wir  einen  Blick  werfen  auf  die  Wir- 
kungen der  elektrolytischen  Oxydationsmittel,  die  fortwährend 
sich  auch  in  technischen  Kreisen  des  gröfsten  Interesses  erfreuen, 
und  auf  die  Erfolge,  die  mit  dem  sogen.  Caro' sehen  Reagens 
erzielt  worden  sind. 

O.  Dony-Henault^)  fand,  dafs  in  saurer  Lösung  aus 
Alkohol  nur  Aldehyd,  nicht  aber  Essigsäure  durch  anodische 
Oxydation  gebildet  wird.  Bei  Spannungen  unter  1,66  Volt  ent- 
spricht die  Bildung  des  Aldehyds  dem  Faraday'schen  Gesetz. 
Aethylschwefelsäure  entsteht  nur  bei  höherem  anodischen 
Potential,  bei  noch  höherer  Spannung  bildet  sich  etwas  Essig- 
säure. Methylalkohol  liefert  an  der  Anode  keinen  Form- 
aldehyd.     Der  Vergleich  der  elektrolytischen  Oxydation  mit  der 


*)  Monatsh.  f.  Chem.  21,  413.  —  *)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6,  533. 
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chemischeD  unter  Verwendung  von  Oxydationsmitteln  von  gleichem 
Potential  ergab,  dafs  Ferricyankalium  Alkohol  weder  in  saurer 
noch  neutraler,  sondern  nur  in  alkalischer  Lösung  oxydirt,  und 
zwar  zu  Essigsäure.  Bleidioxyd  oxydirt  in  schwach  alkalischer 
Lösung  zu  Aldehyd  und  nur  in  sehr  geringem  Mafse  zu  Essigsäure. 
Auch  durch  Kupferoxyd  in  sehr  schwach  alkalischer  Lösung  wird 
nur  Aldehyd  erzeugt.  Diese  Resultate  bestätigen  die  Analogie 
zwischen  chemischen  und  elektrochemischen  Oxydationsmitteln. 

Ein  Verfahren  zur  Oxydation  organischer  Substanzen  mit 
Chromsäure  im  elektrolytischen  Bade  hat  sich  Fr.  Darm- 
städter ^)  patentiren  lassen.  Es  soll  die  bekannte  Regeneration 
der  Chromsäure  dadurch  mit  der  Oxydation  eines  organischen 
Köi'pers  verbunden  werden,  dafs  man  z.  B.  Lösungen  von  4  bis 
5  Proc.  Chromoxyd  und  20  bis  25  Proc.  Schwefelsäure  verwendet. 
Die  Stromdichte  kann  zwischen  0,5  bis  5  Amp.  pro  Quadrat- 
decimeter  variirt  werden.  Es  geht  hierbei  Aethylalkohol  in 
Aldehyd,  Anthracen  in  Anthrachinon,  Naphtalin  in  Phtalsäure  über. 
Unlösliche  Substanzen  werden  zweckmäfsig  in  einem  von  dem 
Elektrodenraume,  z.  B.  durch  ein  Filtertuch  oder  Sieb  getrennten 
Theile  des  elektrolytischen  Bades  untergebracht 

Mit  der  elektrolytischen  Oxydation  fetter  Alkohole 
haben  sich  K.  Elbs  und  O.  Brunner")  beschäftigt  Dabei  wurden 
Lösungen  in  5-  bis  10 proc.  Schwefelsäure  verwendet;  als  Anode 
dienten  blankes  Platin,  platinirtes  Platin  oder  Bleisuperoxyd. 
Methyl alkohol  gab  bei  einer  Stromdichte  Dioo  ▼oi^  ^^^^  Amp. 
auf  100  qcm  bei  30<>,  blanker  Platinanode,  16  proc.  Lösung  über 
80  Proc.  Stromausbeute  an  Formaldehyd.  Die  Concentration 
der  Schwefelsäure  war  ohne  Einflufs.  Temperaturerniedrigung  ver- 
ringeite  die  Aldehydbildung  und  steigerte  die  Bildung  von  Kohlen- 
oxyd und  Ameisensäure: 

OHgOH    — ►    CH,0;        2CH80H    — ►    CO;        HCOOH. 

An  der  platinirten  Anode  war  die  Aldehydbildung  geringer 
noch  kleiner  am  Bleisuperoxyd.  Letzteres  führt  vorwiegend  zu 
Kohlensäure.  Bei  der  Oxydation  des  Aethylalkohols  war  an 
der  blanken  Platinanode  Essigsäure  Haupt-,  Aldehyd  Neben- 
product  Kohlenoxyd  trat  nicht  auf.  Noch  mehr  trat  die  Bildung 
des  Aldehyds  zurück  beim  Propylalkohol:  CO  und  COj  fehlten 
ganz,  Propionsäure  war  das  Hauptproduct: 

CH,  .  CH«  .OH,  .OH     — ►    CH,  .  CH,  .CO  .OH. 

Isopropylalkohol  lieferte  neben  Essigsäure,  Ameisensäure 
und  Kohlensäure  bis  zu  70  Proc.  Aceton: 


*)  D.  R.-P,  109  012;   Zeilachr.  f.  Elektrochem.  7,  131.   —   *)  1.  c.  6,  604. 
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CHav 

>C  H  .  O  H        — >        C  Ha— C  O— C  Hb. 

ch/ 

Gährungsamylalkohol  endlich  ging  hauptsächlich  in  Iso- 
valeriansäure  über,  Isovaleraldehyd  trat  wenigstens  bei  gröfseren 
Stromdichten  nicht  auf.  — 

Ueber  die  Natur  des  Caro' sehen  Reagenses,  dessen  Verhalten 
zu  Aldehyden  und  Ke tonen  sie  genauer^)  studirt  haben,  äufsern 
sich  A.  V.  Baeyer  und  V.  Villiger  dahin,  dafs  das  wirksame 
Princip  des  Körpers  nichts  Anderes  ist  als  eine  Verbindung  von 
Schwefelsäure  mit  Wasserstoflfsuperoxyd ,  da  man  eine  ähnlich 
wirkende  Flüssigkeit  erhält,  wenn  man  concentrirte  Schwefelsäure 
zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  giefst,  oder 
sie  mit  Natrium-  oder  Baryumsuperoxyd  versetzt.  Die  dabei 
entstehende  „Caro'sche  Säure"  wird  als  ein  Analoges  der  Blei- 
kammerkrystalle  aufgefafst: 

O  O 

II  II 

H— 0—8— O—OH  CaHj-C— 0— OH  H— 0— OH 


Die  Formeln  lassen  die  Beziehungen  zum  Benzoylwasserstoff- 
superoxyd  und  zum  Wasserstoffsuperoxyd  selbst  klar  ersehen.  Die 
neuen  Namen  der  Peroxyde  haben  wir  oben  im  Abschnitt  „Nomen- 
clatur"  bereits  erwähnt.  Auf  anderem  Wege  hergestellte  Abkömm- 
linge des  Wasserstoffperoxyds  werden  uns  später  noch  bei  der 
üebersicht  über  die  neuen  Repräsentanten  der  sauerstoffhaltigen 
Körper  im  speciellen  Theile  dieses  Berichtes  beschäftigen. 

Aus  Formaldehyd,  Wasserstoffsuperoxyd  und  schwefelsaurem 
Ammoniak  entsteht  ein  Abkömmling  des  Diformalperoxydhydrats  ä) : 

/^  ^\  /C  H,— 0— 0— C  H.K 

3CH,  CH,  +  2NH,  =  6H,0  -f  Nf-C H,— O— 0— C  H,  ^N. 

NOH    Ho/  \cH.-0-0-Ch/ 

Verdünnte  Schwefelsäure   zersetzt   dieses  Hexamethylentriperoxyd- 
diamin  in  Ammoniak,  Wasserstoffsuperoxyd  und  Formaldehyd. 

Acetaldehyd  giebt  mit  Caro 'scher  Säure  bei  0®  ein  Oel, 
das  sich  durch  Erwärmen  und  Wiederabkühlen  in  eine  sehr  flüch- 
tige Krystallmasse  verwandeln  läfst,  die  unter  100<>  schmilzt  und 
beim  Schlagen  oder  Erhitzen  sehr  heftig  explodirt  Oel  und  Kiy- 
stalle  dürften  den  folgenden  Derivaten  des 


^)  Ber.   d.  d.  ehem.  Gea.  33,  124,  858,  1569,  2479.    —   •)  Legier,  I.e. 
14,  602;  18,  3743;  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  217,   383;  vergl.  Nef,  1.  c. 
292,  328. 

Jahrb.  d.  Chemie.    X.  12 
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Chlorais  entsprechen.     Das  Dichloralperoxydhydrat  (I): 
I.   CCl,  .  OH(OH)  .0.0.  (OH)CH  .  CCls       U,   CCl,  .  OH(OH)  .  O  .  OH 

bildet  sich  direct  aus  Chloral  und  Wasserstoffsuperoxyd,  bequemer 
erhält  man  es  durch  Anwendung  der  Caro' sehen  Säure.  Es  kry- 
stallisirt  in  Blättern  oder  Tafeln,  schmilzt  bei  122^,  wobei  zugleich 
Zersetzung  unter  starker  Gasentwickelung  stattfindet.  Mit  Aether 
entsteht  eine  ^Krystallätherverbindung". 

Das  Chloralhydroperoxyd  (II)  scheint  eine  syrupöse  Masse 
zu  sein,  die  bei  längerem  Verweilen  im  Vacuum  in  das  Hydrat  (I) 
übergeht: 

CGI.  .OHO  +  H,0,    ^    00Ig.CH(OH).O.OH 

yO O 

CGI,  .  GH(OH) .  O  .  OH  +  CGI,  .  OHO  =  GGl,  .  OH  ^GH  .  GGl,. 

^OH    HO 

Vom  Benzaldehyd  deriviren  zwei  Körper.  Den  einen  hat 
Nef*)  aus  Benzaldehyd  mittelst  reinen  Wasserstoffsuperoxyds  dar- 
gestellt    Es  ist  das  Dibenzalperoxydhydrat  (I): 

yO O  yO O 

I.     GeHj.GH              NgH.G.Hs        H.     G.Hj  .  GH  NoH  .  CeH^. 

\0H    HO  ^0 O 

Die  IL  Verbindung,  das  Dibenzaldiperoxyd,  wird  aus 
Wasserstoffsuperoxyd,  Alkohol,  Schwefelsäurehydrat  und  Benz- 
aldehyd gewonnen.  Sie  stellt  Prismen  oder  Nadeln  dar,  die  bei 
202®  unter  Gasentwickelung  schmelzen.  Aufser  diesen  Verbindungen 
existiren  noch  zwei: 

in.     C.Hj.  GO.O.  O.  GO  .GeHj  IV.     CeH^  .  00  .  O  .  OH. 

Das  Benzoylsuperoxyd  (III)  kann  man  nach  v.  Pechmann  und 
Vanino^)  aus  Benzoylchlorid,  Wasserstoffsuperoxyd  und  Natron- 
lauge darstellen.  Durch  Natriumalkoholat  erleidet  es  eine  halb- 
seitige Spaltung: 

O.Hs  .  00  .  O  .  0  .  CO  .  OeHj  +  Na  .  0  .  C^U^  =  GeH^  .00.0.  OgH^ 

+  CeHs  .  00  .  O  .  O  .  Na. 

Dem  Natriumsalz  liegt  die  obige  Säure  IV  zu  Grunde,  auf 
die  wir  unten  bei  den  Sauerstoffverbindungen  zurückkommen. 
Hier  interessirt  uns  noch  die  Theorie  3)  über  die  Oxydation  des 
Benzaldehyds,  die  v.  Baeyer  und  Villiger  experimentell  be- 
wiesen haben  und  zwar  I.  durch  quantitative  Bestimmung  des  auf- 


*)  Liebig'B  Ann.  d.  Ohem.  298,  292.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1510. 
—  ')  Vergl.  hierzu  Engler,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  1103;  Bach, 
Moniteur  scientifique  1897,  S.  485;  Kef,  Liebig's  Ann.  d.  Ghexn.  298,  280. 
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genommenen  Sauerstoffs;  IL  durch  den  Nachweis,  dafs  sich 
vorübergehend  Benzoyl Wasserstoffsuperoxyd  bildet;  III.  dadurch, 
dafs  ein  Gemisch  von  je  einem  Molekulargewicht  Benzaldehyd  und 
Benzoylwasserstoffsuperoxyd  (IV)  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  wenigen  Minuten  in  reine  Benzoesäure  verwandelt  Diese 
Theorie  lautet  nun:  Bei  der  Oxydation  des  Benzaldehyds  an  der 
Luft  verbindet  sich  eine  Molekel  mit  einer  Molekel  Sauerstoff  zu 
Benzoylwasserstoffsuperoxyd.  Dieses  oxydirt  eine  zweite 
Molekel  Aldehyd  zu  Benzoesäure,  indem  es  selbst  zu  Benzoesäure 
reducirt  wird: 

OeHj  .  CHO  +  O,  =  OgHj  .  CO  .  O  .  OH 
OeHj.CO.  O.  OH  +  C^B^  .GBO  =  2  0eH5.0OOH 
Verhältnifs:     2  C^Ha  .  OHO  :  O,. 

Ist  ein  anderer  Körper  zugegen,  der  vom  Benzoylwasserstoff- 
superoxyd leichter  oxydirt  wird  als  Benzaldehyd,  wie  z.  B.  Indigo- 
tinctur,  so  giebt  jede  Molekel  des  Peroxyds  die  Hälfte  des  auf- 
genommenen Sauerstoffs  an  den  Indigo  ab,  indem  es  selbst  zu 
Benzoesäure  reducirt  wird: 

CeHj  .  CHO  4-  0,  =  C.Hs  .  CO  .  O  .  OH 

CeHj  .  CO  .  O  .  OH  +  Indigo  =  OgHs  .  COOH  +  oxydirtes  Indigo 

Verhältnifs:     CeH^ .  CHO  :  O,. 

Drittens  endlich,  wenn  man  einen  Körper  hinzusetzt,  der  das 
gebildete  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  in  einen  indifferenten  Körper 
(Benzoylacetylsuperoxyd)  verwandelt,  so  nimmt  jede  Molekel 
Benzaldehyd  eine  Molekel  Sauerstoff  auf: 

CeHs  .  OHO  +  O,  =  CeH^  .  CO  .  O  .  OH 

CeHa  .  CO  .  O  .  OH  -l-  CHs  .  CO  .  O  .  CO  .  CH,  =  CH,  .  COOH 

+  CeHj  .  CO     0  .  0  .  CO  .  CH,. 
Verhältnifs:    CeH^  ,  CHO  :  O^ 

Auch  die  Ketone  wurden  mittelst  Caro's  Säure  oxydirt. 
Damit  begann  bekanntlich  im  Vorjahre^)  diese  Arbeit.  Das  bei 
132  bis  133<>  schmelzende  Acetonsuperoxyd  scheidet  sich  so 
rasch  aus,  dafs  man  diese  Methode  zum  Nachweis  des  Acetons 
benutzen  kann.  Die  Reaction  gelang  noch  bei  einem  Gehalte  von 
5  Thln.  Aceton  in  100  Thln.  Alkohol.  Dem  Körper  kommt  wahr- 
scheinlich die  Formel  I: 

CHjv        yO— Ov       /CHg  /O— O— ClCHa),— O 

I.  >C<  >C<(  n.    (CH3),C<(  I 

CHa'^     ^0—0/     ^CHa  ^0—0— C  (C  H.)«— O 

ZU,  während  das  von  Wolffen stein')  aus  Aceton  erhaltene  Super- 
oxyd  vom  Schmelzp.  94^  sich  als  tri  m er  es  erwies,  also  möglicher 


')  Jahrb.  9,  146  (1899).  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  28,  2265. 
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Weise  den  Neunerring  II  enthält.  Conoentriilie  Schwefelsäure  führt 
das  obige  Diacetondiperoxyd  (I)  in  eine  stechend  riechende 
Persäure  über,  die  zwar  von  Natriumcarbonat  nicht,  wohl  aber 
von  Natronlauge  aufgenommen  wird.  Aehnliche  Persäuren 
scheinen  sich  direct  aus  dem  Diäthyl-  und  Dipropylketon*) 
durch  Caro's  Reagens  zu  bilden.  Im  Allgemeinen  bilden  sich 
aus  Ketonen  drei  Classen  von  Substanzen:  einfache  Superoxyde, 
polymerisirte  Superoxyde  und  Lactone.  Letztere  wurden  neuer- 
dings aus  Methylcyklohexanon,  aus  Menthon,  aus  Suberon  er- 
halten und  in  ihren  Derivaten  näher  beschrieben  2). 

Auf  Furfurol  wirkt  Caro's  Reagens,  wie  C.  F.  Crofs, 
E.  J.  Bevan  und  J.  F.  Briggs  3)  mittheilen,  so  ein,  dafs  eine 
Oxybrenzschleimsäure  entsteht,  die  dann  in  Bernsteinsäure 
und  Ameisensäure  zerfallt: 

HC— CH  HC— CH 

II     II  II     II 

H— C     C— CHO  — >  HO— C     C— COOH 

\/  \/ 

0  0 

CH,— CH, 

I  I  +    HCOOH 

— >         HOCO       COOH 

Das  Caro'sche  Oxydationsmittel,  das  bekanntlich  Anilin  zu 
/3-Phenylhydroxylamin  oxydirt: 

CeHs  .  NH,        >         CeHj  .  Nfl  .  OH 

fuhrt  endlich  auch  aliphatische  Aminbasen  in  die  Oxime  über: 
R.CH,  .NH,        — ►         R.CHrN.OH. 
Die  aromatischen  Jod  Verbindungen: 

CeH, .  J        -^  .      C.H^ .  JO, 

werden  fast  quantitativ  in  die  Jodokörper  verwandelt  E.  Bam- 
berg er  und  A.  Hill*)  haben  diese  Reaction  auch  auf  die  drei 
Jodtoluole  ausgedehnt 

Nach  C.  F.  Crofs,  E.  J.  Bevan  und  Th.  Heiberg »)  oxydirt 
Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart  von  Ferrosulfat  Acetylen 
zu  Essigsäure  und  Acetaldehyd,  Benzol  zu  Phenol,  Brenzcatechin 
(Hauptproduct)  und  Hydrochinon. 

Wie  man  Methan  zu  Methylalkohol  und  Formaldehyd 
oxydiren  kann,  hat  G.  Glock^)  angegeben.  Der  Kohlenwasserstoff, 
der  beim  Ueberleiten  seiner  Mischung  mit  Luft  über  glühendes 
Platin  bekanntlich  Ameisensäure  giebt,  soll  bei  Vei-wendung  milder 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  125,  2483.  —  «)  1.  c.  33,  860.  —  »)  1.  c.  33, 
3132.  —  *)  1.  c.  33,  533;  vergl.  C.  Willgerodt,  1.  c.  33,  853.  —  *)  Ber.  d. 
d.  ehem.  Ges.  33,  2015.  —  •)  D.  B.-P.  109  014. 
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wirkender  Contactmassen  wie  K«pfer,  Asbest,  Bimsstein  auch  die 
niederen  Oxydationsstufen  liefern.  Analoges  wurde  für  das  Aethan 
patentirt  ^). 

Wir  müssen  dieses  Capitel  noch  durch  den  Hinweis  auf  einige 
Oxydationen  an  stickstoffhaltigen  Resten  erweitern. 

Wasserstoffsuperoxyd  erzeugt  aus  Dipropylamin  das  Di- 
propylhydroxylamin : 

(OaH7).NH    -^     (CgH7).N-0H;         (CgH^JaN     -^     (C3H7),N=0 

aus  Tripropylamin  das  Tripropylaminoxyd.  Letzteres  zerfällt  beim 
Erhitzen  im  Vacuum  in  Propylen  und  Dipropylhydroxylamin : 

(C,H7),N-CH,— GH.— CH«     =     CH,=CH— CH«  +  (C8H7),N-0H. 

O 

L.  Mamlock  und  R,  Wolffenstein")  haben  mit  dieser 
Reaction  den  Abbau  eines  tertiären  Amins  zu  einem  secundären 
verwirklicht.  Während  die  seither  bekannt  gewordenen  asym- 
metrisch disubstituirten  Hydrazine  bei  der  Oxydation  mit 
Quecksilberoxyd  Tetrazone  liefern: 

X  XXX 

Nn— NH,  +  O,  +  H,N— n/     =   2'E^O  +      \n-N=N— n/ 

x^  ^x  x/  ^X 

geben  die  as-Dibenzylhydrazine  in  Berührung  mit  dem 
genannten  Oxydationsmittel  quantitativ  ihren  Stickstoff  ab  und 
liefern  die  Dibenzylkörper: 

CeHj  .  CH^  CeHs  .  CH, 

>N  .  NH,  +  2  HgO  =  N,  +  H,0  +  Hg.O  +  | 

CeH^  .  CH/  CeHa  .  CH, 

ImUebrigen  schliefsen  sich  aber  die  Dibenzylhydrazine  ganz 
den  anderen  asymmetrischen  disubstituirten  Hydrazinen  an,  indem 
sie  mit  Aldehyden  glatt  Hydrazone  (I),  mit  salpetriger  Säure 
Dibenzylnitrosamin  (H)  geben: 

I.     B,N  .  N=CH  .  X  n.    R,N  .  NH  .  NO»). 

Es  sei  hier  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  Benzylhydrazin 
nach  Beobachtungen  von  A.  Wohl  und  C.  Oesterlin*)  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  unter  Stickstoffentwicke- 
lung Dibenzyl  liefert: 

2  CeHa  .  CH,  .  NH  .  NH.        — ►         CeHj  .  CH,  .  CH,  .  CeH^. 

J.  Schmidt^)  brachte  eine  neue  Bildungsweise  aliphatischer 
Nitrosoverbindungen,  die  auf  der  elektrolytischen  Oxydation 
von  Ketoximen  beruht     Vermuthlich  handelt  es  sich  hierbei  um 


M  D.  R.-P.  109  015.  —  *)  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  33,  159.  —  »)  M.  Busch 
und  C.  Weifs,  1.  c.  33,  2701.  —  *)  1.  c.  33,  2740.  —  *)  1.  c.  33,  871. 
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eine  Wirkung  des  bei  der  Elektrolyse  nascirenden  Stickstoff- 
Buperoxyds,  welches  nach  R.  ScholU)  bekanntlich  aas  Ketoximen 
Pseudonitrole  erzeugt: 

OH.V  CHgv      /NO 

4  >C=N— OH  +  3N,04  =  2H,0  +  2N0  -j-  4  >C5< 

OHg/  CK/     ^NO, 

Neben  dem  festen  Propylpseudonitrol  V.  Meyer's  entsteht 
bei  der  Elektrolyse  des  Acetonoxims  bei  Anwesenheit  von 
Schwefelsäure  noch  eine  ölige,  sehr  leicht  zersetzliche  Nitroso- 
verbindung. Die  elektrolytische  Oxydation  des  Acetoxims  eignet 
sich  auch  zu  Demonstrationszwecken,  wobei  man  in  einer  Platin- 
schale als  Anode  bei  0,5  bis  0,8  Amp.  und  3,5  bis  4  Volt  schon 
nach  wenigen  Minuten  die  Blaufärbung  des  ursprünglich  farblosen 
Elektrolyten  beobachten  kann. 

lieber  die  Oxydation  wässeriger  Arylhydroxylaminlösungen 
durch  den  Luftsauerstoff: 

CeHa.NH.OH         — ►         CeHa  .  NO         — ►         CeHj  .  N— N  .  CeH^ 

O 
hat  E.  Bamberger 2)  berichtet.  Das  primäre  Oxydation sproduct 
ist  in  jedem  Falle  das  Nitrosoaryl,  welches  sich  secundär  mit 
unverändertem  Hydroxylaminkörper  zur  Azoxy  Verbindung  umsetzt 
Die  zweite  Phase  tritt  meist  sehr  rasch  ein.  Nur  sterische  Hinder- 
nisse, wie  bei  den  orthodimethylirten  Körpern: 
/CHa  ^CH« 

(^  N— NH  .  OH  C  Hg—/  ^— NH  .  OH 

N^Ha  ^CHa 

können  die  Bildung  von  Azoxykörpern  verhindern.  In  theo- 
retischer Beziehung  ist  von  Interesse,  dafs  sich  bei  diesen  Luft- 
oxydationen Wasserstoffsuperoxyd  bildet  und  dafs  der  Procefs 
durch  Hydroxylionen  u.  a.  dahin  geändert  wird,  dafs  Nitrokörper 
entstehen. 

L.  Rügheim  er  3)  leitete  in  eine  verdünnte  Lösung  von 
Nitrosophenylhydrazin  die  aus  Arsentrioxyd  und  Salpetersäure 
entwickelten  Gase  ein  und  erhielt  Diazobenzolnitrat: 

CeH^-N— NO  —►  CeH,— N— 0-NOg 

NH.  N 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  21,  508.  —  «)  1.  c.  33,  113—122;  vergl.  1.  o. 
33,  273,  3193.  —  •)  1.  c.  33,  1718. 
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Bedactionen. 

Als  Uebergang  vom  vorigen  Abschnitt  mögen  zwei  Reactionen 
dienen,  bei  denen  die  eine  Gruppe  einer  Verbindung  auf  Kosten 
einer  anderen  derselben  Molekel  oxydirt  bezw.  reducirt  wird. 

Die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning 
liefsen  sich  ein  Verfahren  patentiren  ^),  nach  welchem  aus  o-  und 
p-Nitrobenzylalkohol  der  entsprechende  Amidobenzaldehyd 
gemäfs  folgender  Gleichung  erhalten  werden  kann: 

2  NO,  .  CeH^  .  CH,  .  OH  +  Na,S  =  2  NH,  .  CeH,  .  OHO  -f-  Na,804. 

Die  Vei*wandlung   des   o-Nitrotoluols   in   Anthranilsäure: 

NO,  .CeH^.CHs    =    NH,  .  CeH^  .  COOH 

ist  von  Wichtigkeit,  seit  die  Anthranilsäure  für  die  Indigosynthese 
begehrt  wurde.  Schon  früher  hatte  Greift)  o-Nitrotoluol  durch 
Einträufeln  von  Brom  in  Dibromanthranilsäure  übergeführt  und 
letztere  durch  Natriumamalgam  zu  Anthranilsäure  reducirt  Hay- 
duck^)  gewann  geringe  Mengen  Anthranilsäure  durch  Ver- 
schmelzen von  o-Amido-p-toluolsulfosäure  mit  festem  Kali: 

GH,. 

>CeH3  .  SO.H  +  3  KOH  =  6  H  +  K,804  +  NH,  .  CeH,  .  COOK, 
NH,/ 

wobei  der  frei  werdende  Wasserstoff  das  Sulfat  theilweise  zu  Sulfit 
reducirte.  Neuerdings  haben  L.  Preufs  und  A.  Bing  eine  Com- 
bination  beider  Methoden  studirt*).  Am  besten  gelingt  die  Reaction, 
wenn  man  1  Thl.  o-Nitrotoluol  mit  1  Thl.  KOH  und  V2  Thl.  HgO 
fünf  Stunden  unter  Rückflufs  kocht  Nach  einem  Patent  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik^)  kann  die  Ausbeute  an 
Anthranilsäure  gesteigert  werden  durch  Steigerung  der  Con- 
centration  des  alkoholischen  Kalis  und  nachträgliche  Behandlung 
des  Säuregemisches  mit  Reductionsmitteln,  z.  B.  Schwefel- 
ammonium. 

Bei  den  chemischen  Licht  Wirkungen ,  die  G.  Ciamician  und 
P.  Silber*^)  studirten,  spielen  die  Reductionsvorgänge  eine 
bedeutende  Rolle.  Durch  Ketone  geht  nämlich  der  als  Lösungs- 
mittel verwendete  Alkohol  in  Aldehyd  über,  wenn  die  Lösungen 
dem  Lichte  ausgesetzt  werden.  Dabei  entsteht  aus  Acetophenon, 
schwerer  und  langsamer  als  bei  Benzophenon,  das  entsprechende 
Pinakon'): 


*)  D.  E.-P.  106  509.  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  13,  288.  —  »)  Liebig's 
Ann.  d.  Chem.  172, 207.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1900,  S.  385.  —  *)  D.  R.-P. 
114839.  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  33,  2911.  —  ')  Vergl.  Oechsner  de 
Coninek  und  Bevrien,  Compt.  rend.  130,  1768. 
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X-CO— X  H\  X— C(OH)— X  H 

+  HO^C-CH,  5=  I  +       I 

X— CO— X  H/  X— C(OHj— X         OC— CH,. 

Die  Reduction  des  Kohlenoxyds  und  des  Kohlensäure- 
anhydrids zu  Kohlenstoff  wird  nach  einem  A.  Frank ^)  er- 
theilten  Patent  erzielt  durch  Verwendung  von  Acetylen.  Das 
Gasgemisch  wird  entweder  durch  erhitzte  Röhren  geleitet  oder 
unter  Druck  der  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens  unterworfen : 

C,H,  +  00     =    HgO  +  30 
2C,H,  +  00,    =     2H,0  +  5C 

An  Stelle  des  Acetylens  kann  man  auch  Carbide  der  alka- 
lischen Erden  oder  anderer  Metalle  bei  erhöhter  Temperatur  (200 
bis  250®)  benutzen: 

CaC,  +  CO    =    CaO  +  3  0. 

Das  sich  ausscheidende  Kohlenpulver  ist  natürlich  frei  von 
allen  theerigen  Bestandtheilen  und  soll  zur  Herstellung  feinster 
Druckerschwärze  und  als  Ersatz  für  chinesische  Tusche  verwendet 
werden. 

Eine  ausfuhrlich  von  J.  Tafel  geschilderte  Vervollkommnung 
seines  elektrolytischen  Reductionsverfahrens*)  ermöglichte 
es  diesem  Forscher  gemeinschaftlich  mit  M.  Stern  s)  folgende 
Pyrrolidonkörper  darzustellen : 

CHe— CH,  OH,— CO 

PyiTolidon       |  >NH  aus  Succinimid      |  >NH. 

CHg— CO  OH,— CO 

Isopropylpyrrolidon  aus  Isopropylsuccinimid, 
Aethylpyrrolidon  aus  Acetylpynolidon , 
p-Tolylpyrrolidon  aus  p-Tolylsuccinimid.  — 

Wie  das  Caffein  und  Theobromin*)  kann  man  nach 
J.  Tafel  und  A.  Weinschenke)  auch  3 -Methylxanthin  und 
Heteroxanthin  in  schwefelsaurer  Lösung  elektrolytisch  redu- 
ciren,  wobei  dem  Desoxytheobromin  analoge  Körper  entstehen: 

NH— CH,  NH— OH, 

II  II 

CO      C— NH  CO     C— N— CHa 

I  II      >0H  I  11       >CH 

CHa  .  N C— N  NH— 0— N 

Ferner  liefert  bei  analoger  Behandlung  Methyluracil  I  den 
Methyltrimethylenharnstoff  II'): 


')  D.  R.-P.  112416.  —  «)  Ber.  d.  d.  ohem.  Ges.  33,  2209—2224.  — 
•)  1.  c.  33,  2225.  —  *)  1.  o.  32,  68,  8194;  vergl.  D.  R.-P.  108577.  —  *)  Ber. 
d.  d.  ehem.  Gea.  33,  3369.  —  •)  1.  c.  33,  3378. 
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NH— C— CHg  NH— CH— CHg  NH,— CH-OHs 

I  II  II  I 

I.     CO     CH  IL    CO     CHg  ni.  CHo 

II  II  I 

N  H— C  O  N  H— C  H,  N  Hg— C  H, 

Daneben  entstand  ein  stark  basischer  Körper,  der  auch  durch 
Spaltung  des  Körpers  11  durch  Säuren  erhältlich  war  und  sich 
als  das  der  Formel  III  entsprechende  I-3-Dianiinobutan,  mithin 
als  ein  Isomeres  des  Putrescins  erwies.  Auch  die  Barbitur  säure 
=  Malonylharnstoff  (I)  liefs  sich  in  verdünnt  schwefelsaurer  Lösung 
sehr  glatt  reduciren^).     Dabei  entstanden  zwei  Körper: 

NH— CO  NH— CHj  NH—CHo 

II  II  II 

I.   CO    CHj  n.   CO    CH,  in.   co    ch, 

II  II  II 

NH~CO  NH— CO  NH— CHj 

von  denen  der  eine  (II)  als  Hydrouracil  angesehen  werden  mufs, 
während  der  andere  (III)  sich  als  identisch  erwies  mit  dem  von 
E.  Fischer  und  Koch 2)  durch  Erhitzen  von  Trimethylen- 
diamin  und  Diäthylcarbonat  dargestellten  Trimethylenharn- 
stoff.  — 

Besonders  reichlich  wurde  im  letzten  Jahre  die  Nitrogruppe 
reducirenden  Einflüssen  ausgesetzt 

L.  Henryk)  gelangte  von  den  Nitroalkoholen  aus  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  zu  den  Aminoalkoholen: 

0,N  .  CnH2n.  OH         >         H,N.  CnHan  .  OH, 

die  früher  E.  Straufs*)  aus  den  Isonitrosoketonen  dargestellt^ 
hatte.  Alle  diese  Aminoalkohole  sind  mehr  oder  weniger  dicke' 
Flüssigkeiten  von  fischigem  Geruch  xind  sehr  hygroskopisch. 

Durch  hydroschweflige  Säure  hat  P.  Goldberger-»)  Nitro- 
körper,  die  noch  saure  oder  basische  Gruppen  enthalten,  sehr  glatt 
reducirt,  indem  er  Zinkstaub  in  die  Disulfitlösung  des  zu  redu- 
cirenden Köi-pers  eintrug.  Bei  neutralen  Körpern,  wie  Nitro - 
oder  Dinitrobenzol,  versagte  die  Reaction.  Die  Ausbeuten  waren 
sehr  gut: 

80  Proc.  p-Amidophenol  aus  p-Nitrophenol, 
77      „      p-Phenylendiamin  aus  p-Nitroanilin, 
90      „      Anthranilsäure  aus  o-Nitrobenzoesäure. 

Von  den  beiden  isomeren  Nitrodimethylacrylsäureesternö) 
wurde  der  eine,  sogenannte  cc-Ester,  mit  verschiedenen  Reductions- 
mitteln  behandelt.     L.  Bouveault  und  A.  WahF)  fanden,  dafs  er 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33 ,  3383.  —  «)  Liebig's  Ann.  d.  Cliem.  232, 
224.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3169.  —  *)  1.  c.  33,  2829.  —  *)  Oesttrr. 
Chemiker-Ztg.  3,  470.  —  •)  Compt.  rend.  131,  687,  748.  —  0  1-  c-  131,  1211. 


Digitized  by 


Google 


186  Org^aniflche  Chemie. 

durch  Zinn  und  Salzsäure,  durch  Stannochlorid  in  alkoholischer  und 
salzsaurer  Lösung  zu  Dimethylacrylester  (I)  reducirt  wird,  dafs 

/NO. 
(CH.).C  :  C/ 

^CO,  .C.Hs 

— >        I.    (CHaljC  :  CH  .  00,  .  CsHa       H.     (CHs),©  :  CH  .  NO, 

Natinum  und  feuchter  Aether  ihn  zu  Nitroisobutylen  (II)  spalten. 
Dagegen  liefert  Alumininmamalgam  den  Amidoester: 

(CH8)jC  :  C(NH,)  .  CO,  .  CgHa         Siedep.  93—95®  bei  18mm. 

Ehe  wir  die  verschiedenen  Modificationen  der  elektro- 
lytischen Reduction  der  Nitrogruppe  beschreiben,  wollen  wir 
noch  auf  einen  Fall  der  Reduction  hinweisen,  bei  dem  es  sich  um 
die  reducirende  und  hydrirende  Wirkung  eines  Fermentes  des 
Organismus  handelt.  E.  Abelous  und  E.  Gerard,  die  früher^) 
nachgewiesen  hatten,  dafs  in  den  meisten  thierischen  Organen  ein 
lösliches  Ferment  enthalten  ist,  das  Nitrate  in  Nitrite  verwandelt, 
zeigten  nunmehr*),  dafs  dieses  Ferment  auch  Nitrobenzol  in 
Anilin  verwandelt.  Zum  Versuch  diente  ein  klarer  chloroform- 
haltiger  Auszug  von  Pferdeniere. 

Nitrokörper  durch  elektrolytische  Reduction  glatt  ohne 
Bildung  von  Nebenproducten  in  die  entsprechenden  Amine  über- 
zuführen, ist  bisher  noch  nicht  gelungen.  Nach  dem  der  Finna 
C.  F.  Bö  bring  er  u.  Söhne  8)  ertheilten  Patent  wird  dies  erreicht 
durch  Anwendung  von  Zinnkathoden  oder  durch  Zusatz  einer 
geringen  Menge  eines  Zinnsalzes,  am  besten  Zinnchlorür  zum 
Kathoden elektrolyten  bei  Anwendung  indifferenter  Kathoden,  wie 
z.  B.  solcher  aus  Platin,  Blei,  Kohle  oder  Nickel.  Man  arbeitet 
am  besten  bei  sehr  hoher  Stromdichte,  bis  zu  1800  Amp.  pro 
Quadratmeter,  einer  Badspannung  von  ca.  6,8  Volt  und  unter  Ab- 
kühlung des  Kathodenraumes.  Die  Reduction  ist  beendet,  sobald 
sich  Wasserstoff  entwickelt.  An  Stelle  des  Zinns  lassen  sich  auch 
andere  Metalle  ^),  wie  Kupfer,  Eisen,  Blei,  Chrom  und  Quecksilber, 
verwenden.  Beschrieben  ist  die  Reduction  des  Nitrobenzols 
unter  Beigabe  von  Kupferchlorür  zum  Kathodenelektrolyten,  in 
welchem  das  Nitrobenzol  durch  einen  rasch  rotirenden  Rührer  in 
steter  Suspension  gehalten  wird. 

Während  m-Nitroanilin  bei  der  Reduction  einen  Azokörper 
giebt,  entstehen  nach  A.  Rhode  ^)  aus  o-  und  p-Nitroanilin  die 
entsprechenden  Diamine,  und  zwar  in  beiden  Fällen  in  so  guter 
Ausbeute,  dafs  das  elektrolytische  Verfahren  sich  zur  präparativen 
Darstellung  eignet.  — 


»)  Compt.  rend.  129,  56,  164,   1023.   —  *)  1.  c.  130,  420.  —  ■)  D.  B.-P. 
116  942.  —  '•)  D.  R.-P.  117  007.  —  *)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  7,  328. 
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Man  kann  aber  auch  das  p-Nitroanilin  in  einen  Azoxykörper 
verwandeln,  wenn  man  nach  H.  Sonneborn  ^)  das  p-Nitroacet- 
anilid  verwendet  und  die  Lösung  stets  neutral  hält  Die  Ausbeute 
beträgt  30  bis  40  Proc,  daneben  entstehen  50  bis  60  Proc.  des 
Diacetyl-p-diaminobenzols. 

Während  seither  Phenylhydroxylamin  nur  bei  der  Re- 
duction  in  saurer  Lösung  beobachtet  wurde,  haben  F.  Haber 
und  C.  Schmidt^)  dasselbe  nunmehr  auch  in  alkoholisch-ammonia- 
kalischer  Lösung  von  Nitrobenzol  und  Chlorammonium 
durch  elektrolytische  Reducüon  in  einer  Stromausbeute  von  38  Proc. 
gewonnen. 

Azobenzol  ist  leicht  in  vorzüglicher  Ausbeute  elektro- 
lytisch aus  Nitrobenzol  darstellbar: 

2  CeHa  .  NO,  — >  CeHj  .  N  :  N  .  CeH,. 

Dagegen  fehlte  ein  gleich  brauchbares  elektrolytisches  Verfahren 
zur  Gewinnung  von  Azoxybenzol.  W.  Lob')  zeigte  nun,  dafs 
durch  Suspension  des  Nitrobenzols  in  wässerigen  Alkali-  oder 
Alkalisalzlösungen  die  Entstehung  des  Azobenzol s  vermieden 
und  als  einziges  Reductionsproduct  Azoxybenzol  gewonnen 
werden  kann.  Derselbe  Forscher  gab  ferner  die  günstigsten  Be- 
dingungen an,  um  elektrolytisch 

Azobenzol  in  Benzidin 

C.Ha  .  N,  .  CeH,  NH,  .  CeH,  .  CeH,  .  NH,, 

Nitrobenzol  in  Azobenzol  und  Benzidin,  Nitrobenzol  in 
Azoxybenzol  und  dieses  in  Benzidin  zu  verwandeln.  Bei  diesen 
Reactionen  wurden  Ausbeuten  von  80  bis  90  Proc.  der  Theorie 
erzielt 

Verfahren  zur  elektrolytischen  Darstellung  von  Benzidinen 
sind  dem  Genannten*)  und  der  Chemischen  Fabrik  vorm. 
Weiler-Ter-Meer^)  patentirt  worden. 


Hydrolyse. 


Die  Spaltungen  von  homo-  und  heterokatenen  Gebilden^  die 
sich  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  vollziehen,  sind 
noch  lange  nicht  genügend  erforscht,  um  eine  gewisse  Gesetz- 
mäfsigkeit  ableiten  zu  können.  E.  Erlenmeyer  ß)  wies  neuerdings 
theoretisirend  auf  die  Analogien  hin,  die  durch  gleiche  Verkettungs- 


*)  Zeitachr.  f.  Elektrochem.  6,  609.  —  *)  Zeitschr.  f.  pUysik.  Chem.  32, 
271.  —  ■)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  2329.  —  *)  D.  R.-P.  116  467.  —  *)  D. 
B.-P.  116  871.  —  •)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  62,  145. 
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art    bei    verschiedenartigen    Verbindungen    hervorgerufen    werden, 
so  z.  B.  die 

„schwere  Sprengharkeit«  bei   ^^«  '  ^^|  ;  ^H^  CH.^.  CH, 

,  .  , ,      «  ,    .  CHg  .  CO  .  O  .  CH,  .  CHa 

„leiontere     oei  ^^^  .  CO  .  NH  .  CH,  .  CH, 

,    ,  .  ,  ^      u  K  .  CHg  .  CO  .  O  .  CO  .  CHs 

„noch  leichtere«  bei  ^.g»  .  CO  .  NH  .  CO  .  CH, 

Es  müfste  nunmehr  durch  Messungen  der  indirecte  Einflufs 
der  an  der  Spaltung  selbst  nicht  betheiligten  Molekularbestandtheile 
festgestellt  werden. 

L.  Lederer^)  hat  sich  eine  Beobachtung  patentiren  lassen, 
nach  welcher  Phenoxacetsäuren  und  ihre  Homologen  durch  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Salzsäure  oder  durch  Schmelzen  mit  Alkalien 
unter  Abspaltung  des  Glycolrestes  in  Phenole  übergehen  (I), 
während  die  alkoxylirten  Phenoxacetsäuren  bei  der  Einwirkung 
von  Halogen wasserstoffsäure  (gewöhnliche  Temperatur  oder  100^) 
merkwürdiger  Weise  nur  die  sonst  so  fest  gebundene  Alkyl- 
gruppe  verlieren,  den  Säurerest  aber  behalten  (H): 

I.  CeHs—O-CHg— COOK  +  HÖH  =  CeH^— OH  +  HO— CHj— COOH 
IL  CHs— O—CeH^-O— CHj— COOH  4-  HÖH 

=  HO— CeH,— 0— CHg— COOH  +  CHaOH. 


Yerkettungen. 

Von  allgemeinem  Interesse  ist  die  Verwendbarkeit  des  Di- 
methylsulfats  als  Alkylirungsmittel,  welche  F.  UU- 
mann  und  F.  Wenn  er  2)  und  die  Actiengesellschaft 
für  Anilinfabrikation  8)  vorschlagen.  Erstere  sind  der 
Ansicht,  dafs  Dimethylsulfat  in  allen  Fällen  das  Jodmethyl 
ersetzen  kann,  aber  meistens  noch  bedeutend  rascher  und 
besser  als  dieses  reagirt.  Letztere  gewinnt  den  Körper  so,  dafs 
rauchende  Schwefelsäure  bei  mittlerer  Temperatur  mit  Methyl- 
alkohol in  Reaction  gebracht  und  das  Reactionsgemisch  der  Recti- 
fication  im  Vacuum  unterworfen  wird:  200g  Alkohol  geben  260g 
Dimethylester.  In  Folge  des  hohen  Kochpunktes  (188®)  kann  man 
die  Methylirung  immer  in  offenen  Gefäfsen  vornehmen.  Vorläufig 
ist  die  Methylirung  von  aromatischen  Aminen,  Phenolen  (Anwesen- 
heit von  Alkali),  aromatischen  Sulfosäuren  (als  Natriumsalze  ver- 


0  D.  B.-P.  108  241.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Oes.  33,  2476.  —  *)  D.  R.-P. 
113  239. 
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wendet),  Chinolinen  und  anderen  Basen  studirt  worden,  üeber  die 
Gefährlichkeit  des  Methylsulfates  vergl.  Capitel  Theer-  und  Farben- 
chemie. 

Ehe  wir  zu  den  einzelnen  Verkettungstypen  tibergehen,  müssen 
wir  auf  eine  sehr  eigenthümliche  Beobachtung  von  M.  Gomberg^) 
hinweisen.  Man  hat  seither  stets  gefunden,  dafs  bei  abnormem 
Verlaufe  von  Verkettungen  als  „Axisweichproducte"  im  Sinne 
C.  A.  Bisch  off 's  entweder  ungesättigte  Derivate  entstanden,  oder 
sich  die  nascirenden  Reste  unter  einander  verbanden,  namentlich 
war  dies  der  Fall,  wenn  die  Verkettung  auf  der  Bildung  von 
Halogen  salzen  beruhte: 

normal:      X— CH,— Br  +  Na— Y  =  NaBr  +  X— OH,— Y 

2X— GH.— Br  +  2Na  =  2NaBr  +  X— CH,— GH,— X 

abnorm:     2  X— G H,— Br  +  2  Na— Y  =  2  NaBr +  X— OH,— GH.— X  + Y— Y 
2X— GH,— Br  +  2Na  =  2  NaBr  +  2X=CH, 

in  keinem  Falle  aber  war  etwa  der  des  Halogens  beraubte  Rest 
als  solcher  aufgetreten  (I): 

Xv  yX 

I.    X— GH, — ►        n.    X->C — >     < — Gf^X 

x/  \x 

Vom  Standpunkte  des  Stereochemikers  kann  man  allerdings 
erwarten,  dafs  in  besonderen  Fällen  auch  ein  solcher  Rest  einmal 
als  einziges  „Ausweichproduct^  übrig  bleiben  müfste,  nämlich  dann, 
wenn  die  Haftenergie  des  Halogens  entsprechend  gering,  die 
Verkettungsschwierigkeiten  dagegen  entsprechend  grofs 
sind,  z.  B.  bei  Besetzung  aller  X- Stellen  (H)  durch  solche  Reste, 
die  sich  in  Folge  ihres  eigenen  Raumantheils  der  gegenseitigen 
Annäherung  der  Complexe  im  Sinne  der  Pfeile  widersetzen: 
Bisch  off 's  Collisionen.  Ob  die  Beobachtung  Gomberg's  als 
erster  Fall  obiger  Voraussicht  anzusehen  ist,  mag  dem  ürtheil  des 
Lesers  überlassen  bleiben.  Gomberg  erhielt  nämlich,  als  er  auf 
Chlor-  bezw.  Bromtriphenylmethan  mit  Natrium  oder  Zink 
wirkte,  nicht  das  normale  Product,  das  Hexaphenyläthan: 

2(CeH5)3CBr  +  2  Na    =    2NaBr  +  {C,B.^\C  .  GCCeH^)«, 

sondern  in  Folge  der  Mitwirkung  der  Luft  ein  Superoxyd: 

(G.H,)3C.O.O.C(GeH4)s. 

Als  nun  die  Luft  beim  Versuche  sorgfältigst  ausgeschlossen 
wurde,  ergab  es  sich,  dafs  die  klar  filtrirte  Lösung  einen  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoff  enthält,  der  als  krystallinischer 
Kuchen  bei  60^  noch  nicht  schmolz,  sich  in  Gegensatz  zu  dem 
formulirten  Superoxyd  leicht  in  Benzol,  femer  in  Schwefelkohlen- 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3150. 


Digitized  by 


Google 


190  Organische  Chemie. 

Stoff  löste,  aber  weniger  leiobt  in  Tetrachlorkohlenstoff.  Als  eine 
ooncentrirte  Lösung  desselben  drei  bis  vier  Wochen  stehen  blieb, 
schieden  sich  einige  grofse,  durchsichtige  Krystalle  ab.  Als  aber 
der  Versuch  gemacht  wurde,  dieselben  zu  isoliren  und  mit  Petroleum- 
äther zu  waschen,  war  schon  vor  Beendigung  der  Operation  die 
zur  Bildung  des  obigen  Superoxyds  nöthige  Menge  Sauerstoff 
absorbirt  worden.  Ebenso  leicht  nimmt  dieses  Gebilde,  das  den 
ersten  Fall  von  dreiwerthigem  Kohlenstoff  darstellen  würde: 

CeHj— O—CeHj 


Chlor,  Brom  und  Jod  auf,  mit  Kohlenmono-  und  -dioxyd  aber 
vereinigt  sich  dieses  „Triphenylmethyl"  nicht  Ob  ein  solches 
wirklich  vorliegt,  müssen  weitere  Experimente  entscheiden. 

gl.    C—^  <— c. 

An  Versuchen,  das  Methylen  zu  isoliren,  hat  es  bekanntlich 
nicht  gefehlt  Stets  aber  waren  bei  solchen  Reactionen  Ver- 
kettungen eingetreten.  Noch  neuerdings  fand  V.  Thomas  i),  dafs 
Methylenjodid  (22  Proc),  mit  Quecksilber  (40  Proc.)  10  bis 
12  Stunden  auf  190  bis  200<*  im  Rohr  erhitzt,  neben  Mercurijodid 
ein  Gemenge  von  Methan  und  Aethan  im  Verhältnifs  CH4  :  2  CsHe 
liefert 

V.  Grignard^)  verwendet  zur  Synthese  von  Kohlenwasser- 
stoffen und  Alkoholen  eine  neue  metallorganische  Verbindung 
des  Magnesiums,  die  sich  z.  B.  aus  Jodmethyl  nach  der 
Gleichung: 

CHaJ  4-  Mg    =     CHg.Mg.J 

bildet  Setzt  man  zu  der  ätherischen  Lösung  dieser  eine  graue, 
krystallinische ,  hygroskopische  Masse  darstellenden  Verbindung 
eine  Molekel  eines  Aldehyds  oder  Ketons,  so  erfolgt  unter  leb- 
hafter Reaction  die  Bildung  einer  anderen  Magnesiumverbindung, 
aus  der  durch  angesäuertes  Wasser  der  entsprechende  secundäre 
oder  tertiäre  Alkohol  in  Ausbeuten  von  ca.  70  Proc.  dargestellt 
werden  kann: 

CHg  .  Mg  .  J  +  R  .  CHO    =    R  .  CH  (Cfla)  .  O  .  Mg  .  J 
R.  CHCCHg)  .  0  .Mg  .  J  +  H,0    =    R  .  CH(OH)  .  CHa  +  Mg  .  J  ,  OH. 

Bei  Anwendung  ungesättigter  Aldehyde  oder  Ketone,  bei 
welchen    die  Doppelbindung   der    CO -Gruppe   benachbart   ist,   ist 


0  Bull.  Boc.  chim.  23,  49.  —  «)  Compt.  rend.  130,  1322. 
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der  entstehende  Alkohol  manchmal  unbeständig  und  spaltet  beim 
Destilliren  Wasser  ab,  so  dafs  ein  angesättigter  Kohlenwasserstoff 
entsteht 

J.  U.  Nef^)  fand,  dafs  Ketone  und  Phenylacetylen  durch 
Alkylhalo'ide  und  gepulvertes  Aetzkali  mit  der  gröfsten 
Leichtigkeit  alkylirt  werden,  während  dies  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  bekanntlich  nicht  im  geringsten  geschieht.  Jodmethyl 
liefert  so  mit  Acetophenon  bei  100^  in  glatter  Weise  der  Reihe 
nach  mono-,  di-  und  trimethylirtes  Acetophenon,  was  Nef  auf  die 
Keaction  des  intermediären  Methylens  zurückführt: 

HHH         CH,H  H         CflaCHsH        0H,CH,CH8 

c  c  c  c 

3CH.     Z=t     +       I        — >  I       -^  I  — >  I 

CO  CO  CO  CO 

I  I  I  I 

CgHj  CeU5  CgHj  ^8^5 

Aceton  wurde  bei  Temperaturen  von  100  bis  140®  ganz  glatt  der 
Reihe  nach  in  mono-,  zwei  isomere  di-,  in  tri-,  tetra-  und  penta- 
methylirtes  Aceton  verwandelt. 

In  ähnlicher  Weise  gelang  W.  Marckwald  die  Alkylirung  des 
Indens').     Der  Charakter  der  Methylengruppe  im  Inden: 


CH,                                          OH— CH,— CeHj 
CH  L     J CH 


ist   ja    ähnlich   wie    beim   Fluoren   und   Cyclopentadien^)   ein 
solcher,  dafs  dies  Radical  hier  „Ketonreactionen^  zeigt. 

H.  Hofer^)  beschäftigte  sich  mit  der  ElektrosynthesiB  von 
Diketonen  und  Ketonen.  Brenztraubensaures  Kali  lieferte  haupt- 
sächlich Essigsäure,  Kohlensäure  und  wenig  Diacetyl: 

CH3.  CO  .  CO  .  O  +  OH    =    COj  +  CHg  .  CO  .  OH 

CHg.  CO  .  CO  .  O  CHg.  CO 

=     2C0,  +  I 

CHa.CO  .  CO  .  O  CHg.  CO 

Wesentlich  besser  reagirte  in  letzterem  Sinne  die  Lävulinsäure, 
aus  der  sich  das  2, 7-Octandion  zu  etwa  50  Proc.  erhalten  liefs: 

CHs  .  CO  .CH,  .  CH,  .  CO  .  O  CH,  .  CO  .  CH,  .  CH, 

=     2C0,  +  I 

CHs  .  CO  .  CH,  .  CH,  .  CO  .  O  CH»  .  CO  .  CH,  .  CH, 


')  Liebig*8  Ann.  d.  Chem.  310,  318.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33, 
1504.  —  »)  J.  Thiele,  1.  c.  33,  666,  850;  W.  Wislicenus,  1.  c.  33,  771. 
—  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  650;  Elektrochem.  Zeitschr.  7,  145. 
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Daneben  entstand  auch  hier  reichlich  Essigsäure.  Aus  einem 
Geraisch  von  brenztraubensaurem  (1  Mol.)  und  essigsaurem 
Kalium  (3  Mol.)  bildete  sich  neben  Diacetyl  Aceton  (1): 

CH,  .00.00.  0  QHb.CO  oh..  00 

I.  =  2  00,  +  I  n.  I 

OHa.CO.O  OH,  OH,  .  OH,  .  OHj 

aus  Pyruvat  und  Butyrat  das  Methylpropylketon  (II).  Letzteres 
entstand  auch  aus  Lävulinat  und  Acetat.  Endlich  wurde  noch 
Pyruvat  und  Lävulinat  combinirt: 

OH,  .00.  CO.  0  OH,  .00 

=    2  00,  + 
OH,  .  00  .  OH,  .  OH,  .00.0  OH,  .  00  .  OH,  .  OH, 

die  das  1,5 -Hexandion  lieferten.  Bei  diesen  Versuchen  wurde 
meist  eine  Stromstärke  von  1,5  bis  2  Amp.  und  eine  Spannung 
von  16  bis  20  Volt  angewendet,  das  zu  spaltende  Kalisalz  bezw. 
Gemisch  befand  sich  im  Anodenraume,  während  der  Kathodenranm 
mit  Kaliumcarbonatlösung  gefallt  war. 

Da  eine  leichte  Aetherbildung  bei  Carbinolgruppen  nicht 
gerade  häufig  ist,  verdient  mitgetheilt  zu  werden,  dafs  nach 
O.  Fischer^  die  Farbbase  des  Malachitgrüns  schon  beim 
Kochen  ihrer  holzgeistigen  Lösung  in  den  Methyl-,  durch  Er- 
hitzen mit  Alkohol  auf  110  bis  120®  in  denAetbyl-,  durch  Benzyl- 
alkohol  bei  140  bis  170®  in  den  Benzyläther  übergeführt  wird: 

[(0H.),NC.HJ,C  .  OeH,  +  C^H^    =    H,0  +  [(CH,),NOeHj,0  .  O.H, 

OH  HO  O  .  O7H7 

Verdünnte  Schwefelsäure  spaltet  den  Benzylalkohol  wieder  ab. 

W.  A.  Davis,  der  verschiedene  /3-Naphtolderivate 
ätherificirte^),  z.  B.  Bromnaphtol  durch  Erhitzen  mit  Methyl- 
alkohol, fand,  dafs  der  Einflufs  der  Radicale  im  Kern  auf  die 
Verätherung  und  andererseits  der  Einflufs  der  Verätherung  auf 
die  Substitution  im  Kern  reciprok  sind. 

In  weiterer  Verfolgung  des  Einflusses  von  Ketten  zw  eigen 
und  von  Substituenten  auf  den  Procefs: 

X— O— Na  +  BrC(a,  b)  .  00  .  OC^B^ 

=  NaBr  +  X— 0— 0(a,  b)  .  00  .  0C,H5 

sind  im  Anschlufs  an  die  Alkohole')  (X  =  CnH2n  +  i)  nunmehr 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3356;  vergl.  Liebig*8  Ann.  d.  Ohem. 
206,   132.  —  «)  Obern.  Soc.  Journ.  77,    33.  —  *)   Jabrb.   9,   156  (1899). 
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die  ein-  und  zweiwerthigen  Phenole^)  studirt  worden.  Bei  den 
96  quantitativ  verfolgten  Umsetzungen  der  Natriumsalze  ein- 
werthiger  Phenole  ergab  sich  für  die  vier  oc  -  Bromfettsäureester 
stets  das  Umsetzungsvcrhältnifs: 


a  =  H 


H 
C.H, 


CH, 
CH, 


H 


ester 


/" 


./ 


b=  CH. 
Die  „Scala"   für  den  ersten  Ester,  den  o-Brompropionsäurc- 

CH, 

0  —>    < — OH 

I 

CO— 0— C,H, 

ist  nach  einstündigem  Kochen  in  Ligroin  vom  Siedeintervall  65  bis 
70®  durch  die  folgenden  in  die  Formel  eingeschriebenen  „Ver- 
kettungsprocente"  charakterisirt : 


y — V 

98    >— O 


\'°  / 


._/ 


98 


\ 


\  '"  / 


98  >-0 


..-<^  62  N— O 


^29  ^—0 


O— /  15  '^— O 


(NO,) 


Die  Muttersubstanz,  das  Phenol,  gehört  zur  besten  Classe: 
92  bis  98,  wozu  auch  noch  das  /3-Naphtol  zu  rechnen  ist,  die  im 
Carvacrol,  Thymol,  o-Kresol-,  m-Xylenol  vorhandene  Besetzung 
einer  Ortho  stelle  deprimirt  nach  Obigem  absolut  nicht. 
Bei  der  zweiten  Classe,  etwa  70  bis  83  Proo.  Umsetzung,   sowie 


*)  C.  A.   Bischof f,   Ber.   d.   d.   ehem.  Oes.   33,    925—939,   1249—1277, 
1S86— 1407,  1591—1611,  1668—1692. 

Jahrb.  d.  Chemie.    X.  I3 
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bei  dem  Paare  62  und  59  kann  man  nichts  aus  analoger  Structur 
folgern  —  dagegen  stimmt  es  mit  allen  sonstigen  Erfahrungen, 
da^  das  trimethylirte  Prodnct,  das  Pseudocumol  (44),  unter 
allen  alkylirten  Phenolen  das  ungünstigste  ist  Mit  Rück- 
Aicht  auf  59  und  44  kann  man  daher  auch  nicht  direct  von 
einem '  günstigen  Einüufs  des  Orthosubstituenten  sprechen.  Liegen 
also  bei  diesen  Phenolen  mit  Kohlen  wass  er  Stoffresten  die  Ver- 
hältnisse ganz  anders  als  bei  den  homologen  und  isomeren  Alko- 
holen, so  zeigen  sich  deutliche  deprimirende  Einflüsse  sauer- 
stoffhaltiger Reste  beim  Guajacol  (40),  bei  den  drei  Oxybenzoe- 
säureestern  (15  bis  29)  und  besonders  bei  den  Nitrophenolen. 
Dafs  letztere,  die  ja  in  ihrem  Charakter  den  Säuren  nahestehen, 
das  Natrium  festhalten,  war  bekannt  Neu  aber  ist  der  kolossale 
Unterschied  der  Orts  isomeren  und  der  Einflufs  der  Seitenketten 
in  den  Fettsäureestern,  wie  ihn  folgende  Tabelle  zeigt: 

Propion 
Orthonitrophenol    ...    99  Proc. 

Meta 97      „ 

Para 92      „ 

Wie  man  sieht,  ist  auch  hier  wie  in  anderen  Substitutions- 
fällen ein  Zusammengehen  von  Ortho  und  Para  und  ein  Ab- 
weichen von  Meta  deutlich  ersichtlich;  letzteres  begünstigt  enorm. 

Das  Dichlor (I)-phenol,  das  Trichlor(II)-  und  Tribrom (III)- 
phenol : 


Butter 

Isobutter 

laovaler 

35  Proc. 

97       „ 
42       , 

11  Proc. 
97      „ 
18      „ 

12  Proc. 

95      „ 
15      „ 

_/ 


/"' 

c. 

/Br 

;  >-» 

II.    Ol—/ 

III. 

Br-/         >-0 

I.    Ol 


konnten  wenigstens  mit  Chlor  essigester  glatt  verkettet  werden, 
während  Trinitrophenol  natürlich  gar  keine  Umsetzung  ergab. 
Was  die  zweiwerthigen  Phenole:  Brenzcatechin,  Resorcin, 
Orcin  und  Hydrochinon  betrifft,  so  wird  bei  der  Orthoverbin- 
dung  die  Reaction  complicirt  durch  die  Neigung  zum  Ringschlufs: 

/^— O— Na  Br— C  (a,  b)  /  \— 0— C  (a,  b) 

+  I  =  NaBr  +  NaOC.H,+  I 

•>J— O  .  Na      C.Hji  0— C  O  \/     ^  ~^  ^ 

im  Uebrigen  wirkt  günstig  auf  die  Verkettung  die  Parastellnng 
im  Hydrochinon.  Die  specifischen  Einflüsse  der  Alkyle  (a  und  b) 
im  Fettäureester  sind  hier  verhältnifsmäfsig  gering  und  treten 
eigentlich  deutlich  nur  beim  Brenzcateclun  hervor,  wobei  Pro- 
pion am  günstigsten,  Isovaler  am  ungünstigsten  erscheint 

Die    V.   Meyer'sche    Regel    über    Esterbildung     aroma- 
tischer Säuren  führt  bekanntlich  das  Ausbleiben  der  Reaction: 
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auf  die  Besetzung  der  beiden  Orthostellen  zurück.  Die 
Reaction  wird  dabei  in  salzsaurer  alkoholischer  Lösung  vor- 
genommen. Ausnahmen  zeigten  die  tetrahalogenirten  Ph tal- 
säuren. Ebenso  verhält  sich  die  neuerdings  von  C.  Grabe') 
studirte  3, 6-Dichlorphtalsäure.  Man  kann  bei  diesen  zwei- 
basischen Säuren  dies  mit  V.  Meyer  und  R.  Wegsoheider  so 
erklären,  dafs  man  annimmt,  die  concentrirte  Schwefelsäure 
bezw.  der  Chlorwasserstoff  erzeuge  zunächst  Säureanhydride,  die 
durch  Alkohol  aufgespalten  werden: 

Gl  Gl 

J ^e-Cö^o  /' ^^— ^^  •  ^  •  ^^^^ 

<^        ^— GO-^"  +  O.Ha  .  OH    =    (^         ^— CO  .  OH 

I  I 

Cl  Gl 

Der  neutrale  Ester  entsteht  dann  nur  sehr  schwierig  bei 
directer  Esterification.  Nun  hat  es  sich  aber  weiter  ergeben,  dafs 
auch  einbasische  Säuren  unter  Umständen  leicht  direct  esteriticirbar 
sind,  trotz  besetzter  Orthostellen.  Dahin  gehören  die  3, 6 -Dichlor - 
benzoylbenzoesäure  (I)  und  die  Tetrachlorbenzoylbenzoe- 
sänre  (II),  die  schon  in  der  Kälte  fast  quantitativ  esterificirt  werden: 

Cl  Gl 

-CO.  OH  J r CO.  OH 


,-> 


1.     <^^         ^-GO  .  CeHs  n.     Gl— (Q         )>— CO  .  GeHj, 

I  I        I 

Gl  Gl    Gl 

Grabe    hält    auch    bei   diesen   Gebilden   die   Annahme    einer 
der  Veresterung  vorausgehenden  Anhydrid bildung  für  möglich: 

.C(OH)  .  GeHft  yG(OH),  .  G.H» 

C.Giy  >0  +  G,H,  .  OH         =         CeClX 

^CO  ^CO  .  OC.H^ 

/CO  .  CeHa 
-^       CeCl/ 

^GO.OG.Hs 

Während    Natriummalonester    bekanntlich    durch   Jod    zu 
Acetylentetracarbonester  verkettet  wird: 


')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33.  2026. 

IS'* 
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2CH,(C00R),         — >►         (COOR),CH— CH(OOOR), 

fuhrt  die  Anwendung  von  Brom  und  Schwefelkohlenstoff  zur 

Bildung  eines  schwefelhaltigen  Verkettungsproductes,  das  nach 

G.  Wenzel*)  vielleicht  die  folgende  Formel  besitzt: 

(E  O  C  0),  0  H— C  8— S— C  8—0  H  (0  O  0  R), 

4.    C-^-    ^N-^    <-C 

Die  besonders  für  die  Farbstoficheraie  wichtige  Methylirung 
von  Basen  kann  aufser  durch  das  am  Anfange  dieses  Capitels  er- 
wähnte Dimethylsulfat  auch  mittelst  Formaldehyd  erreicht 
werden,  wenn  man  ein  Wasserstoff  lieferndes  Mittel,  wie  Zinkstaub 
und  Salzsäure,  verwendet.  M.  Prud'homme^)  methylirte  so  das 
Fuchsin,  das  einfachste  Rhodamin  u.  a. 

Nach  einem  Patent  von   C.  F.  Böhringer  u.  Söhne 3)  kann 
man  auch  Harnsäuren  direct  mittelst  Formaldehyd  methyliren, 
wenn  man  für  die  Gegenwart  eines  Reductionsmittels  sorgt: 
R:  N.  OHjCOH)  +  H,     =    R  :  N  .  CH>  +  H,0. 

Die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning*)  alky- 
liren  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Basen  der  aliphatischen  und 
aromatischen  Reihe  durch  Einwirkung  der  Alkylester  aroma- 
tischer Sulfosäuren: 

OHa  .  CeH^  .  SO,  .  0  .  CgH,  +  C^H,  .  NH, 

=  CHa  .  OeH^  .  80aH  +  CeH^  .  NH  .  0,H,. 

Das  Verfahren  von  H.  R.  VidaP)  zur  Darstellung  von 
Diphenylaminderivaten  gründet  sich  auf  weitere <^)  Verwendungen 
des  Phosphams: 

4  0eH5  .  OH  +  PN,H    =     HaPO^  +  2Nh/  '    ' 

Es  wurden  durch  entsprechende  Combinationen  u.  a.  folgende 
Verkettungen  erzielt: 

HO.CeH^     — ^     NH     -^-     C^H^  .  OH 
•     HO— CeH^— NH— OeH^     -<—     NH     — >     CeH^— NH— O^H^- OH 
yOH  /NH, 

NH 


^NH  J^NH       u.  ä. 

1^  >S  KT?/  \fi 


NH/  >S  NH<  )8 

^CeH,<(  ^C.Ha< 

^OH  ^OH 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2041.  —  *)  BuU.  boo.  chim.  23,  69.  — 
")  D.  R.-P.  105  345.  —  *)  D.  R.-P.  112177.  —  *)  D.  R.-P.  106  823.  — 
^)  D.  R.-P.  64  346. 
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Das  Methylendiphenylhydroxylauiin  tntsteht  auf  zwei 
Wegen,  aus  Phenylhydroxylamin  und  Formaldehyd: 

HN(OH).0.H.  ^^N(OH)    C.H, 

CH,0  +  =    H,0  +  CH, 

HN(OH)  .  C.H^  "^'^N(OH)  .  CeH^ 

und  aus  Diazomethan: 
CH,N,  -h  2HN(0H)  .  OeH^     =     OH,  <  [N(OH)  .  OeHj,  +  N,  +  H,. 

Das    Methylenderivat     wandelt     sich     in     Lösung    in     den 
N-Phenyläther  des  Glyoxims  (I)  um: 

O.  /O  /N(OH).C.H, 

I.  J>CH— CH<;  I  n.   CH 


^N  .  C.H, 


III.     OH, 


^NH  .  CeH^ 


\nh  .  C,U, 

Die  Anhydrisirung  liefert  das  Diphenyloxyformamidin  (II), 
welches  auch  durch  Oxydation  des  Methylendianilins  (III)  ent- 
steht i). 

Die  Btereochemischen  Beobachtungen  E.  Wedekind's*) 
über  das  Verhalten  von  Picrylchlorid  zu  aromatischen 
Basen  beziehen  sich  auf  o-,  m-,  p-Nitraniün,  o-,  m-,  p-Aminobenzo6- 
säure,  o-,  m-,  p-Chloranilin,  m-  und  p-Aminopbenol,  o-  und  p-Amino- 
acetophenon  und  o-Aminobenzaldehyd.  Das  Ergebnifs  war,  dals  die 
Nitrogruppe  allein  die  Fähigkeit  besitzt,  die  Metastellung  sterisch 
zu  bevorzugen;  die  übrigen  Substituenten :  COOH,  Gl,  OH,  CH3OO, 
OHO  zeigen  die  Reihenfolge  p  >  m  >  o.  Die  Unterschiede  sind 
verhältnifsmäfsig  gering,  nur  die  Nitrogruppe  in  der  Orthostellung 
ruft  eine  starke  Depression  der  Verkettungsausbeute  hervor.  Von 
den  beiden  Ketonkörpern : 

I.  ((         S-NH-0eH,(NO,)3     II.  OH3-CO— /         ^-NH— C,H,(NO,)« 


^00— CHg 

entsteht  der  erstere  in  leidlicher,  der  zweite  in  fast  theoretischer 
Ausbeute.  Letzterer  giebt  auch  leicht  ein  Phenylhydrazon,  ersterer 
reagiit  mit  Phenylhydrazin  überhaupt  nicht. 

Femer  wurden  untersucht  secundäre  Basen:  Methyl-,  Aethyl-, 
Benzylanilin,  Piperidin,  Diphenylamin  und  Carbazol.  Die  vier  ersten 
liefern  die  normalen  Verkettungsproducte  (I): 


*)  E.  Bamberger  u.  F.  Tachirner,  Ber.  d.  d.  chera.  Ges.  33,  941—956. 
—  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Gcb.  33,  426. 


Digitized  by 


Google 


198  Organische  Ohemie. 

PlK         Gl    C,H,(NO,), 
I.     ^>N— CeH,(N0,)3  IL  >NH 

y  Ph/        Ol  .  0«H,(NO,)g 

die  reiD  aromatischen  Basen  aber  geben  Additionsproducte  des 
Typus  IL  Aus  dem  Vergleich  von  Diphenylamin  und  Methyl- 
anilin: 

CeHs— N-CeH,  OeH,— N— OH» 

U  H 

glaubt  der  Autor  schliefsen  zu  sollen,  dafs  in  ersterem  Gebilde  das 
Wasserstoffatom  durch  die  grofsen  schwer  beweglichen  Phenylreste 
vor  der  Annäherung  des  Chlors  geschützt  wird,  während  im  Methyl- 
anilin die  Beweglichkeit  des  Methyls  eine  solche  ermöglicht.  Das 
Ausbleiben  eines  normalen  Verkettungsproductes  dürfte  übrigens 
nicht  ausschliefslich  auf  die  Raumerfüllung,  sondern  auch  auf 
den  negativen  Charakter  der  beiden  Phenylgruppen  zurück- 
zufuhren sein. 

Bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf  Nitromethan: 

CeHs.N,  .  OH  +  CHa.  NO, 

entstehen  zahlreiche  Verbindungen,  von  denen  E.  Bamberger, 
O.  Schmidt  und  H.  Levinstein*)  isolirten: 

Nitroformazyl CeHj  .  N,  .  C(NO,)  :  NjH.CeHs 

Phenylhydrazon  des  Nitroformaldehyds  in  I  ^     *     m 


zwei  Isomeren i  vronxr 

Phenylhydrazon      des      Phenylnitroform- 

rtldehyds CeH^  .  CCNO,)  :  N^H  .  C^B^ 

Phenylnitromethan CeH^  .  CH«  .  NO, 

Diphenylnitroraethan (CeH5),CH  .  NO, 

Phenylazodiphenylnitromethan (CßH^),  C(NOg)  .  N,  .  CeHj 

Benzaldehyd,  Benzoesäure,  Benzophenon, 

Benzophenonoxim OeHg  .  C(:NOH)  .  OgH^  u.  a.  m. 


Ringschliefsungen  und  Bingsprengangen. 

I.     Kohlenstoffhaltige   Ringe. 

Aufser  zahlreichen  interessanten  Einzelbeobachtungen  sind  auch 
zwei  Mittheilungen  von  vergleichendem  Charakter  für  die  Kenntnifs 
speciell  der  Sprengung  von  Kohlenstoffringen  von  Bedeutung. 

H.  Czerny^)  machte  darauf  aufmerksam,  dafs  Bromfenchon 
(I),  /3-Dibromcampher  (II)  und  Pulegondibromid   (III): 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2044.  —  *)  1.  c.  33,  2290. 
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CH, CH CH  .  CH,        (OH,)jC CH CHBr 

OH, 


n. 


I 

CH,.CH.CH. 
CH, CBr CO  CHa  .  CH— CBr— CO 


/CH,—CO 
m.  CH,  .CH<      >CBr.  CBr.(CH,), 
^CH,— CH, 

in  dem  ursprünglichen  Ring  ein  der  Carbi nolgruppe  benachbartes 
tertiäres  Bromatom  enthalten.  Solche  Gebilde  öffnen  bei  der 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  bezw.  Natriumalkoholat  den 
Ring  zwischen  der  Carboxylgruppe  und  dem  das  Halogen 
tragenden  Kohlen  st offatom  unter  Bildung  ungesättigter 
Säuren : 

OH— CBr— CO         — ►         C  =  C      II      COOH. 

O.   Wallach,   dem   früher^)  die   Ueberfuhrung    cyklischer 
Ketoxime  in  Nitrile: 

C.  C 

>C=N— OH         — ►  ^C=N 

^'  c 

als  allgemeine  Reaction  nachzuweisen  geglückt  war,  hat  neuer- 
dings^) gesättigte  cyklische  Ketone  verschiedener  Ringsysteme 
zunilchst  in  „Cykloisoxime"  übergeführt,  die  sich  unter  geeig- 
neten Bedingungen  glatt  zu  gesättigten  Amidosäuren  der  Fettreihe 
spalten  liefsen.  So  lieferten  die  pentacyklischen  Ketoxime 
a-Piperidone  und  dann  d- Amidosäuren.  Die  erste  Reaction 
wird  durch  verdünnte  Essig-  oder  Schwefelsäure  bewirkt,  die  zweite 
vollzieht  sich  hydrolytisch  durch  Erhitzen   mit  Salzsäure  im  Rohr: 

CH,— CH,.  CH,— CH,— CO  CH,— CH,— COOH 

I  >C=NOH     -►       I  1  -^       I 

cm,— CH,/  CH,— CH,— NH  CH,— CH,— NH, 

Analoges  glückte  beim  Sechserring: 

C  H,— C  H,— C  H,  C  H,-  C  H,-C  H,v  C  H,-C  H,-C  H,-NH, 

I  I  -^    I  \nh  -^   I 

C  H,  -  C  H,— C=N  OH  C  H,— C  H,— C  O  ^  C  H,— C  H,— C  0  O  H 

und  wurde  ausgeführt  am  Cyklohexanon  selbst,   am  /3-Metliyl- 
derivat,  am  Menthon  und  am  Tetrahydrocaron.  — 
Das  Suberonoxim  lieferte  folgende  Gebilde: 

C  H,— C  H,— C  H,v  C  H,— C  H,— C  H,— C  0 

I  >C=NOH         — ►  I  I 

C  H,  -  C  H,— C  H/  C  H,— C  H,— C  H,— N  H 

C  H,-  C  H,— C  H,— C  O  O  H 

CH,— CH,— CH,— NH, 

»)  Liebig»8  Ann.  d.  Chem.  309,  1.  —  *)    1.  c.  312,  171. 
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Es  ist  sehr  schwer,  unter  den  zahlreichen  neu  beobachteten 
Ringschlüssen  das  Wichtigste  herauszuwählen.  Ich  mufs  mich  dar- 
auf beschränken,  anzuführen,  dafs  sowohl  Dreier-  als  Vierer-  und 
Siebenerringe  öfter  zu  entstehen  scheinen,  als  man  seither  glaubte. 
So  erhielten  W.  H.  Perkin,  J.  F.  Thorpe  und  C.  Walker i)  aus 
Dibromdimethylglutarester  sowohl  durch  alkoholisches  Kali  (I)  als 
durch  Natriumalonester  Repräsentanten  (II)  des  Dreierringes: 

/CCOO.Hs)  .  GOGH  /0(COOG«Ha)— GNa  .  GO  .  OCjHs 

(GH3),C/|  (CH,),C/|  I 

^GH  .  GOGH  ^G(C00C,H5)-C0 

I.  Aethoxycaronsäure  II.  p^elbe  Natrhim Verbindung 

A.  Michael*)  isolirte  Cyclo bu tan derivate  bei  der  Einwirkung 
von  Natriummalonester  auf  zweibasische  ungesättigte  Ester: 

GO<-*GX.GO  .OG.Hft 

G.HjO  .  GO  .  GH  <r-^  GX  .  GO  .  OGsH^ 

R,  Pschorr  hat  mit  seinen  Schülern s)  eine  Reihe  von 
Phenanthrenderivaten  dargestellt,  so  z.  B.  Dimethylmorphol- 
(=^  Dimethoxyphenanthren-) carbonsäure  aus  diazotirter  Phenyl- 
aminodimethoxyzimmtsäure,  Schwefelsäure  und  molekularem 
Kupferpulver : 


CCr 


GOOH 


GHgO — s^  y — NjOH         |^ ^   \  —    vyjagvy — \  /\ 

CH3O  l     J  GH3O 

Als  Repräsentanten  einer  neuen  Classe  können   die  Phenan- 


I-        I 


U. 


H     H 


u  u    u  ■""•""■u 

thren derivate  I  angesehen   werden,   die  J.  Schmidt*)   aus   Bis- 
nitrodihydrophenanthren    (II)    dargestellt    hat.      Das    letztere 


*)  Proc.  ehem.  soo.  16,  149—151.  —  *)  8.  o.  8.  142,  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  33,  3751.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gen.  33,  1819,  1827,  1830.  —  *)  1.  e. 
33,  3255. 
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« 

Spaltet    beim    Erhitzen     salpetrige    Säure     ab,     die     neue    Ring- 
combination  enthält  in  der  Mitte  einen  Viere rring. 


IL     Sauerstoffhaltige  Ringe. 

Als  apartere  Typen  mögen  herausgegriffen  werden  die  Keto- 
dilactone,  die  sich  von  der  /3-Acetglutarsäure  und  ihren  Deri- 
vaten ableiten.     R.  Fittig*)  hat  sie  beschrieben: 

HO  .  CO-CH,  0-00— OH, 

OH,— 00 GH        ^       H,0  +  OH,— 0^- OH 

H  0  .  0  0—0  H,  ^0— C  O— C  H, 

Die  Körper  enthalten  zwei  Fünferringe. 

Eine  Combination  des  Benzolringes  mit  einem  sauerstoffhaltigen 
Neunerring  liegt  in  den  von  C.  A.  Bischoff*)  erhaltenen  An- 
hydriden der  Brenzcateohino-bi-a-oxyfettsäuren  vor: 

y^/0— 0  (a.  b)  .  C  O  0  H  /'\/^"~^  ^*'  ^*^""^  ^' 


=  H,0 


^/ \o— C(a,b)  .  COOH 


"^^"^0—0  (a,  b)-C  o/ 


Die  freie  Säure  konnte  nur  beim  Propiony Iderivat 
(a  =  H;  b  =  CHs)  krystallinisoh  erhalten  werden,  die  Homo- 
logen waren  Oele ,  die  beim  Erhitzen  im  Vacuum  in  die  A  n  - 
hydride  übergingen. 

Eine  eigenartige  Ringcombination  mit  einem  Drei  erring  in 
der  Mitte  liegt  in  dem  Anhydrid  der  ci8-l,2-Norcaron- 
dicarbonsäure  vor,  das  nach  W.  Braren  und  E.  Büchner^)  aus 
der  Säure  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  entsteht: 

/'X  /"X 

XCO-OH     =     H»0  +  ly— C0\ 


^^"^CO— OH 


^A^o;» 


Der    Ester    der    zweibasischen    Säure    entsteht    aus    Tetra- 
hydrobenzoesäureester  und  Diazoessigester. 


»)  UeU^B  Ann.  d.  Ohem.  319,  16,  28,  89.     —    *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
«74.  —  ■)  1.  c.  '^.  8456. 


33,  1674.  —  ^)  1.  c.  33,  3456. 
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ni.     Schwefelhaltige  Ringe. 

Aus  einer  Untersuchung  von  A.  Kötz^)  geht  hervor,  dafs 
der  Ringschlufs  zwischen  Methylenjodid  und  den  drei  isomeren 
Dinatriumxylylensulfhydraten: 

<0H,— SNa        Jv  yCHj— Sv 

+      >0H,    =    CeH^<  >CH,  +  2NaJ 

CH,-SNa        j/  N3H,— 8/ 

sich  erreichen  läfst  Es  liegen  somit  Combinationen  des  Benzol- 
ringes mit  sieben- (ortho),  acht- (meta)  und  neun- (para)gliedrigen 
Systemen  vor: 


< 

Ng_._, 


/  /  \ 


IV.     Stickstoffhaltige  Ringe. 

Th.  Curtius  2)  hat  mehrere  Harnstoffe  dargestellt,  die 
Ringgebilde  repräsentiren.  Die  Reactionsreihenfolge  war:  Ester 
der  zweibasischen  Säure  und  Hydrazinhydrat  =  Dihydrazid  (I); 
dies  und  salpetrige  Säure:  Diazid  (II);  dies  mit  Wasser  erwärmt: 
Harnstoff  (III): 

/CO  .  OCgHs  /CO  .  NH  .  NHj 

I.      CnH2n<'  -^         CnH2n< 

^CO  .  OCgHj  XIO  .  NH  .  NH« 

/CONj,  /NH 

IL      CnH2nC  ni.     CnH2n<        >C0(?) 

^CON,  ^NH 

Falls  die  Constitutionsfoi*mel  des  Harnstoffs  richtig  ist,  liegen 
in  den  aus  Glutar-(IV)-,  Kork-(V)-  und  Sebacin-(VI)- säure  erhält- 
lichen Harnstoffen  folgende  Ringe  vor: 


IV.     /  ^  V.     •  I  VI.    • 


Aus  dem  Sebacinsäurehydrazid  und  Jod  wurde  aufserdem  das 
secundäre  Sebacinsäurehydrazin: 

CH,— CH,— CH,— CH,— CO— NH 

CHj— CHg— CHa-  CH,— CO— NH 
gewonnen. 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  730.    —    «)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  62,  189 
—  212. 


Digitized  by 


Google 


Schwefel-,  Stickstoff-,  stickstoff-sauerstoffhaltige  Ringe.     203 

Campherpyrrolderivate,  die  eine  Combination  von  drei 
fünfgliedrigen  Ringen  (I)  repräsentiren,  haben  P.  Duden  und 
W.  Treff  0  dargestellt: 

OH, 


\  / 

N 


/ 


/ 


IL  OC  I  CH, 

I  CHs.C.CHa  I 
H,N  .  OH        I  CH« 

H 


indem  sie  die  Anbydroverbindungen  des  Amidocaicphers  (II),  die 
dieser  mit  j3-Keto Verbindungen  liefert,  mit  Natriumäthylat  be- 
handelten. Als  Ketokörper  wurden  verwendet:  Acetylaceton(III), 
Acetessigester  (IV),  Benzoylaceton  (V): 

m.     CHj.CO.CHj.CO.CHg  IV.     CHa.CO.CHg.OO.OOjHft 

V.     CeHj.CO.CHg.CO.CHg. 

V.     Sauerstoff-  und  stickstoffhaltige  Ringe. 

Während  die  „gem."-Dimethylgruppe  des  Isobuttersäure- 
esters häufig  zu  abnormen  Reaotionen  Veranlassung  giebt,  so 
z.  B.  fehlen  die  Ringe: 

^C  (C  Ha),— 0  Ov  /C  (C  H3),~C  Ov 


/C(CH8),-C0v 


CeH5.N< 


hat  CA.  Bischoff  2)  neuerdings  gefunden,  dafs  die  Morpholon-(I)- 
derivate  aus  den  o-Nitrophenoxyfettsäuren  sowohl  beim  Pro- 
pion  (a  ^  H,  b  =  CH3)  als  Butter  (b  =  CjHs)  und  auch  beim 
Isobutt  er  rest  (a  =  b  =  CH3)  entstehen: 

O  0  0 

/•\/\     .  /\/v 


V/\ 


C  (a,  b) 
OO.OCjHj 


C  (a,b) 


NO, 


I    .    CO 
NH 


II. 


NH 


CO 

C  (a,b) 


Von  den  isomeren  Gebilden II  war  zwar  das  Propionderivat 
erhältlich,  statt  des  analogen  Isobutterkörpers  aber  war  Iso- 
butyr-o-aminophenoP)  entstanden,  also  der  Ringßchlufs  nicht 
eingetreten. 

Eigenartige  Ringcombinationen  liegen  vor  in  dem  Hexaoxy- 
methylendiamin*)  (I),   das   A.   v.  Baeyer  und  V.  Villiger'') 

')  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  313,  25—28.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33, 
930,  936,  1593,  1594.  —  «)  1.  o.  20,  2937.  -—  *)  S.  o.  S.  179.  —  *)  Ber.  d.  d. 
cbem.  Ges.  33,  2486. 
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aus  Formaldehyd,  Wasserstoflfsuperoxyd  und  Animonsulfat  dar- 
stellten : 

/•\ 

._0— O— .V  yN        Nv 

I.      N$-— O— 0— >N  11.     0<-  I  >0 

\ — 0—0—./  ^N       N/ 

\./ 
yNH— NH 

111.    HO.CO.CH  ^CH.CO.OH 

und  in  der  Bisazoxyessigsäure  (II),  die  aus  Bisdiazoessig- 
säure  bei  der  Einwirkung  von  Stickstoffdioxyd  entsteht  und 
nach  A. Hantzsch  und  M.Lehmann  ^)  durch  Wasser  zur  Hydrazi- 
essigsäure  III  gesprengt  werden  kanb. 


Zum  Schlüsse  dieses  Capitels  wollen  wir  noch  die  Fähigkeit 
des  Quecksilberatoms,  als  Ringglied  aufzutreten,  illustriren 
durch  den  Hinweis  auf  das  Anhydrid  der  Oxymercuro- 
benzoesäure,  das  L.  P e s c i ')  aus  Benzoesäure  und  Queck- 
silberacetat  erhielt: 

f^^-H  /0-CO  .  CH«  /\-Hg. 

+  Hg/  -^  \o. 

•    ^CO     OH  ^O— CO.CH3  L     J— CO/ 


Gruppenreagentien. 

Eine  neue  Art  der  Anwendung  des  Kaliumpermanganats 
als  Reagens  rührt  von  A.  v.  Baeyer  und  V.  Villiger 8)  her. 
Die  Autoren  weisen  darauf  hin,  dafs  ein  Gemisch  von  Kalium- 
pei-manganat,  Caro'scher  Säure*)  und  verdünnter  Schwefelsäure 
das  stärkste  Oxydationsgemisch  ist,  welches  es  giebt  Es  eignet 
sich  sehr  gut  dazu,  die  relative  Beständigkeit  der  beständigsten 
organischen  Verbindungen  gegen  Oxydationsmittel  zu  zeigen.  Beim 
Vergleiche  von  Benzin,  Hexamethylen  und  Benzol  zeigte  es 
sich,  dafs  ringförmige,  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  unbeständiger 
sind  als  die  entsprechenden  Glieder  der  Paraffinreihe.  Man  kann 
durch   die  Entfärbung   des  Reagenses   die   geringsten  Spuren    von 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3668.  —  ")  Atti  R.  Accad.  dei  Lincei,  9,  I, 
265.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2496.  —  *)  8.  o.  8.  179. 
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ringförmigen  EohlenwaBserstoffen  im  Ligroin  nachweisen,  wenn 
man  dasselbe  vorher  durch  längeres  Schütteln  mit  Permanganat 
und  Sodalösung  von  allen  ungesättigten  Verbindungen  befreit  hat. 
Oxalsäure  ist  ziemlich  beständig,  Bernsteinsäure  wirkt  bei 
niedriger  Temperatur  kaum  ein,  wohl  aber  Adipinsäure  sowie 
Phtalsänre,  die  sofort  entfärben. 

A.  Astruc  und  H.  Murco*)  bestimmten  das  Verhalten  von 
Aldehyden  und  Eetonen  zu  Alkalien  in  Gegenwart  von 
Phenolphtaleifn,  Helianthin  und  Poirrierblau.  Die  Mono- 
aldehyde  reagiren  neutral,  die  Sättigung  durch  Alkalien  erfolgt 
sehr  langsam.  Mit  Helianthin  kann  der  Charakter  als  einbasische 
Säure  nicht  festgestellt  werden.  Phenolphtalei'n  und  Poirrierblau 
aber  werden  erst  nach  Zusatz  einer  Molekel  Base  beeinflufst. 
Gegen  letzteren  Indicator  verhalten  sich  Chloralhydrat,  Chloral- 
alkohol  und  Bromal  wie  einbasische  Säuren.  Oxybutylaldehyd, 
CH8.CH(OH).CH2.CHO,  und  die  Aldehydzuckerarten  verhalten 
sich  beim  Titriren  mit  allen  drei  Indicatoren  neutral,  Salicylaldehyd 
und  p - Oxybenzaldehyd  gegen  Helianthin  neutral,  gegen  Phenol- 
phtalein  und  Poirrierblau  einbasisch,  ebenso  Vanillin  und  Piperonal. 
Von  den  Ketonen  reagirt  erst  Acetylaceton  in  Gegenwart  von 
Phenolphtalem  sauer,  kann  aber  nicht  titrirt  werden.  Gegen 
Poirrierblau  reagirt  es  wie  eine  einbasische  Säure.  Dagegen  ist 
Methylacetylaceton  durch  diesen  Indicator  nicht  titrirbar.  Mono- 
chloraceto-  und  Monobromacetophenon  verhalten  sich  bei  Phenol- 
phtalei'n und  Poirrierblau  wie  einbasische  Säuren.  Die  Keton- 
zuckerarten  reagiren  gegen  alle  drei  Indicatoren  neutral,  Brenz- 
trauben-  und  Lävulinsäure  verhalten  sich  beim  Titriren  als 
einbasische  Säuren. 


Bestimmangsmethoden. 

B.  M.  P  i  1  h  a  s  h  i  2)  theilte  einige  Beobachtungen  über  die 
Grenze  gewisser  Reactionen  auf  Formaldehyd  mit  Es  wurden 
angezeigt : 

1 :  250000     durch  Phenylhydrazinchlorhydrat  (grüne  Färbung  nach 

10  Minuten  langem  Sieden). 
1:200000     Grenze  der  Reaction  von  Lebbin. 
1 :  1000  Reaction  mit  Moi-phinchlorhydrat  und  Schwefelsäure. 

1 :  1000000  deutliche  Blaufärbung,  die  rasch  über  Grün,  Gelb  und 

Hellbraun  in  Roth  übergeht,  wenn  man  nach  Rimini 


*)  Compt.  rend.  131,    943;    vergl.    1.  c.  130,    253    über  die  organischen 
mehrbasischen  Säuren.  —  *)  Amer.  Gbem.  Soc.  Joum.  22,  132. 
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Phenylhydrazin  chlorhydrat,     Nitroprussidnatrium     und 
Natronlauge  wirken  läfst. 

p-Bromphenylhydrazin  gestattet  nach  J.  Hanns')  auf 
gewichtsanalytischem  Wege  das  Vanillin  trefflich  zu  bestimmen. 
Von  14  Bestimmungen  wurden  in  zwei  Fällen  98,03  und  98,06, 
sonst  99,05  bis  100,29  Proo.  des  angewandten  Vanillins  wieder- 
gefunden. Auf  1  Thl.  Vanillin  werden  2  bis  3  Thle.  Hydrazin,  in 
50ccm  Wasser  gelöst,  verwendet,  bei  etwa  50°  gefällt,  nach  vier 
bis  fanf  Stunden  im  Goochtiegel  filtrirt  und  bei  100^  getrocknet 
Gegenwart  von  Vanillinsäure  stört  nicht. 

M.  Muspratt^)  bestimmte  Propion-  und  Buttersäure  in 
Essigsäure  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Natrinmsalze 
in  Alkohol.  Die  von  Haberland^)  benutzte  Methode,  Ameisen-, 
Essig-,  Propion-  und  Buttersäure  durch  die  verschiedene  Löslich- 
keit ihrer  Blei-  und  Zink  salze  zu  trennen,  ist  nach  J.  Schütz 
nicht  zulässig.  Diese  Säuren  mit  ihren  kleinen  Dissociations- 
Constanten  geben  nämlich  in  wässeriger  Lösung  keine  beständigen 
Salze  mit  den  Basen  obiger  Affinitätsgröfsen ,  so  dafs  beim  Ein- 
dampfen trotz  Metallüberschufs  Säure  entweicht:  Ameisensäure 
10,5,  Essigsäure  73,9,  Buttersäure  82,3  Proc. 


BegeliBärsigkeiten  bei  Reactionen. 

Das  Methoxyl   in   den   drei   isomeren   Methoxyphenoxy- 
acetalen: 

OH3  .  O  .  CßH^  .  O  .  OH,  .  CHCOCeHjg 

wirkt  nicht  condensationsfördernd,  sondern  -hindernd,  so  dafs 
CS  R.  Störmer*)  nur  mit  Mühe  gelang,  die  zugehörigen  Meth- 
oxycuraarone  in  einigermafsen  genügender  Ausbeute  zu  erhalten. 
Am  leichtesten  gelingt  bei  dem  m-  und  p- Derivat  die  Conden- 
sation  beim  Kochen  mit  gewöhnlicher  verdünnter  Schwefelsäure, 
während  bei  der  o -Verbindung  diese  Methode  versagt.  Die 
Reaction  verläuft  folgendermafsen : 


/\/^\  /N/^N 


CH« 
I 
^^-H    CH(OC.H,)t  \J 


C  H 

I       +2C,HeO. 
-CH 


*)  Zeitschr.  f.  Untersuch,  v.  Nahrungs-  u.  Genufsmitteln  3,  531.  — 
•)  Chem.Soc.  Ind.  Journ.  19,  204.  —  »)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  38,  217.—- 
*)  Liebig'8  Ann.  d.  Chem.  312,  334. 
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Die  Diazothiosulfone: 

X— CeH4— N,— fl-flO,— Y, 

die  J.  Tröge r  und  E.  Ewers  *)  dargestellt  haben,  hängen  in 
Bezug  auf  ihre  Beständigkeit  sehr  von  der  Stellung  der  im 
Benzolkerne  vorhandenen  Substituenten  ab.  Negative  Atome  oder 
Reste  (X)  in  Para Stellung  erhöhen  die  Beständigkeit,  während 
sie  in  Meta-  und  besonders  in  Orthosteilung  herabmindern.  Nur 
Orthodiazo chlor benzol  giebt  mit  Benzol-  und  p-Toluol-(Y)-thio- 
sulfonat  beständige  Verbindungen.  Besonders  zersetz  lieh  sind 
die  Naphtalin-(Y)-thiosulfonate,  während  bei  Eintritt  von 
Methyl  in  den  diazotirten  Benzolkern  (X)  sich  die  Naphtalin- 
thiosulfonate  beständiger  zeigen  als  die  Benzolthiosulfonate. 

Ganz   allgemein    erhielten  H.  Rupe    und   H.   Labardt^)  aus 
Harnstoffchloriden  und  /3-Acidylphenylhydrazinen: 

NH— CO— R  NH-CO— E 

I  ->  I 

CeHj— N— H  Ol— CO— NH,  C,  H5— -N— C  0— N  H, 

N=^C— R 
-^       H,0   +  I       ^N 

CeHj— N— C— OH 

l-Phenyl-5-oxytriazol Verbindungen.  Wenn  aber  R  ein 
aromatisches  Radical  ist  (z.  B.  O6H5,  aber  nicht  CeH-,  .CH2), 
so  wirkt  in  Folge  sterischer  Hinderung  das  Harn  Stoffchlorid  über- 
haupt nicht  ein,  wohl  aber  das  demselben  beigemengte  Chlor- 
kohlenoxyd, wodurch  Diphenyloxybiazolone  entstehen: 

NH— CO— R        Ck  N=C— CeH^ 

I  +       >C0      m^  I       >0 

CeHj— NH  CK  C.Ha— N— CO 

Die   Autoren   sind   der  Ansicht,   dafs   der   Sauerstoff  weniger 
Raum  beanspruche  als  der  Stickstoff. 


Charakterisirnng  einzelner  Korper  nnd  Gruppen. 

Von  A.  Ladenburg  und  C.  KrügeP)  wurden  folgende 
Siede-  und  Schmelzpunkte  bestimmt,  die  als  Ergänzung  bezw. 
Berichtigungen^)  mitgetheilt  seien: 


0  Journ.  f.  prakt.  Chem.  62,  369.    —    *)  Ber.  d.  d.  ehern  Ges.  33,  235. 
—  •)  1.  c.  33,  637.  —  -•)  Jahrbuch  9,  193  (1899). 
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Siedepunkt  Druck  Schmelzpunkt 

Grad  mm  Grad 

Methan — 162  751  — 

Aethan —    84,1  749  —172,1 

Propylen —    48,2  749  flüsaig 

Trimethylen  .    .     ca.  —    34  749  — 126,6 

Jodätbyl —  —  —110,6  bis  113,1 

I.   Kohlenwasserstoffe. 

Da  die  Zahl  der  gefärbten  Kohlenwasserstoffe  sehr  klein 
ist,  däi*fte  es  Interesse  erregen,  dafs  J.  Thiele^)  im  Benzyliden- 
i  n  d  e  n  (I) : 

/*\)-C=CH-CeH,  ^9, 9=^  H-C,H5 

I-  II      >'H  n.     HC        CH 

5^/C-CH  \^ 

^•/  CH 


c 


J;C-C=CH-O.H, 
III.  '        0  C 


einen  Kohlenwasserstoff  entdeckte,  der  gelb  gefärbt  ist  und  in 
seiner  Färbung  zwischen  dein  rothen  vermuthlichen  Phenyl- 
fulven  (II)  2)  und  dem  im  festen  Zustande  farblosen  Benzal- 
fluoren  (III)  in  der  Mitte  steht  Obiger  Kohlenwasserstoff  ent- 
hält ja  auch  dasselbe  Skelett  wie  die  Fulvenkörper. 

Ein  weiterer,  in  gelben,  grün  fluorescirenden  Blättchen 
krystallisirender  Kohlenwasserstoff  wurde  von  J.  Klaudy  und 
J.  Fink')  aus  Erdölen  isolirt  und  zwar  aus  dem  rothen  Pech, 
das  sich  in  Form  eigenthümlicher  klebriger  Sublimate  in  den 
Helmen  und  Abzugsröhren  hocherhitzter  Destillirblasen,  den 
„Crackkesseln^  absetzt  Der  Körper  C24H18,  der  dem  Picen 
nahesteht,  aber  von  ihm  verschieden  ist,  wird  „Cracken**  ge- 
nannt. Sein  Verhalten  erinnert  insofern  an  das  des  Schwefels, 
als  eine  amorphe  und  eine  krystallinische  Phase  beobachtet  wurde. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  308^,  der  Siedepunkt  (unter  Zersetzung) 
bei  etwa  500^.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  ist  der  Körper  sublimir- 
bar.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  reinen  Körper  mit  tief- 
blauer Farbe.  Von  Derivaten  sind  ein  Dibrom-,  Di-  und  Tetranitro-, 
Dioxycracken  und  ein  Crackenchinon  dargestellt  worden. 

Am  meisten  Arbeit  wurde  wieder  auf  die  Kohlenwasser- 
stoffe der  Terpengruppe  verwendet 

^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3395.  —  •)  S.  o.  S.  123.  —  ')  Monatsh.  f. 
Chem.  21,  118. 
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Ein  neues  Terpen  haben  G.  Wagner  und  W.  Brykner^) 
beschrieben.  In  ihm  —  dem  Bornylen  —  liegt  das  eigentliche, 
dem  Campher  und  dem  Bomeol  entsprechende  Camphen  vor: 


CH 

CH 

CH 

CH,                      CH, 

CH3.C.CH. 
CH,        1             CO 

- 

CH, 

CHg 
CH, 

"^CH 
C  .  CHa  1          -Ha[ 
CH 

CH,        1             CH, 

,   CHa.C.CHg 

CH,                      CH.OH 

C 

^C 

C 

CHs 

Campher 

CHb 

Bornylen 

CH3 

Bomeol 

(CH3).C^ 
CH,=C 

CH 
CH, 

CH, 
CH, 

(CH,),C^ 
CH3(H0)C 

CH 

1           CH, 
CH, 

CH, 

"^Cfl^ 

Isobornylen 

"^ch" 

Isoborneol  *) 

Das  Bornylen  wurde  gewonnen  aus  Pinenjodhydrat  und  alko- 
holischem Kali,  es  schmilzt  bei  97,5  bis  98^,  siedet  bei  149  bis 
150*'  und  verdampft  aufserordentlich  leicht. 

F.  W.  Semmler»)  unterscheidet  eine  Ortho (I)-*)  und  eine 
Pseudo(II)-Clas8e  derTerpene,  Terpenalkohole,  Terpenketone  u. s.  w. 
Bei  der  ersteren  liegt  die  Doppelbindung  im  Kerne,  bei  der  zweiten 
geht  sie  vom  Kernkohlenstoff  zum  Methyl: 


Ortho:      OH, 


Limonen 


Pinen  (X  =  CH,— 0— OHJ 


"^CH,— CH, 
,CH,— CH, 


/ 


OH  .  C=CH,     CH„— C 
I 
CH. 


.CH— CH,^ 

^CH— CH,^ 
.OH, — CH, 


CH 


Pseudo:    CH,=0<  >CH  .  C=CH,      CH,^C;        .X ^H 

NCH,-CH,/  1^^  \ck-CH,/ 


^C  H —  C  H,-v 
Cavvon:    CH,— Cf  /CH 


/CH, — CHgv 


<^  >CH.CH(CH8),     CH,=C<  >CH.CH(CH8), 

^CO CH,/  ^CO— CH,/ 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2121.  —  *)  Joum.  russ.  phy8.-chem.  Ge«. 
30,  680;  vergl.  F.  W.  Senimler,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  774,  3421; 
O.  Aschan,  1.  c.  1006.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  1467.  —  *)  0.  Wal- 
lach (Liebig's  Ann.  d.  Chem.  313,  358)  verlangt,  dafs  statt  Ortho  „Normal" 
gesetzt  werde,  da  Ortho  schon  für  die  entsprechende  Stellung  des  Meth^Os  zu 
Isopropyl  in  Anspruch  genommen  sei. 

Jahrb.  d.  Chemie.    X.  *  14 
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Ob  das  sog.  Dipenten  zum  Theil  aus  Pseudo-Limonen 
besteht,  ob  im  Rohpinen  die  Pseudoform  vorliegt,  ist  noch  nicht 
sicher  festgestellt.  Das  Nopinen  A.  v.  Baeyer's  soll  mit  dem 
Pseudopinen  identisch  sein.  Letzteres  siedet  höher  und  polari- 
siit  anders  als  das  Orthopinen.  Repräsentanten  der  Pseudoclasse 
finden  sich  auch  noch  im  Sabin ol  und  Sabinen: 

.CH-CH,v 
^CH— Ch/ 

II.    Saaerstoffferbindungen. 

Wir  wollen  im  Anschlufs  an  die  letzten  Kohlenwasserstoffe 
gleich  das  Wichtigste  aus  der  Gruppe  der  sauerstoffhaltigen 
Terpen-  und  Campherabkömmlinge  besprechen  und  zunächst 
die  Arbeiten  F.  Tiemann's  berücksichtigen,  die  von  M.  Kersch- 
baum  vollendet  und  veröffentlicht  wurden.  Tiemann  hatte 
in  seiner  ersten  Abhandlung  über  Campher*)  nachgewiesen, 
dafs  aus  a-Campholensäure  bei  der  Oxydation  eine 
optisch- active  Pinonsäure,  CioHigOg,  entsteht,  die  von  der 
aus  Pinon  erhältlichen  sich  unterschied.  Die  daraus  gewonnene 
Reductionssäure  —  Pinolsäure^)  —  wurde  neuerdings 8)  näher 
untersucht.  Aus  ihrem  Verhalten  ergeben  sich  folgende  Structur- 
beziehungen.    Die  beobachteten  Isomerie Verhältnisse  sind  sterische: 

(CHa),  C CH— CH,         (CH3),  C CH— CH,         (UHa)^  C— CH— CH, 

II  II  II 

OH,  COOH  CH,   COOH  CH,  COOH 

I  i  I 

OHa— CH— CO  CHg— CH— CH.OH  CH3— C=CH 

FinoDBäure  Pinolsäure  Pinocaraijholengäure. 

Während  ein  Theil  der  beoachteten  Thatsachen  durch  diese 
Formeln  sich  sehr  gut  erklären  läfst,  sprechen  wieder  andere,  so 
z.  B.  der  Uebergang  der  Pinolsäure  in  Pinsäure,  zu  Gunsten  der 
von  A.  V.  Baeyer  befürworteten  Formel: 

(CH.)«  C-CH-CHg  (CH3),  C— CH— CH, 

\    '  I  \  I 

\  CH,  COOH      -^  \  CHj 

C  Ha— C  O— ('  H  H  O  .  C  0— C  H     COOH 

Weiterhin  bezogen  sich  Tiemann's  Arbeiten  auf  die  beiden 
Campholytsäuren    und    die    Lauronolsäure*).      Es   ergab    sich, 

0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  3006.  —  «)  1.  c.  30,  409.  —  »)  1.  c.  33. 
2661.  —  *)  1.  c.  33,  2935. 
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dafs  die  a-Campholytsäure  ein  normales  Abbauproduct  des 
Camphens  ist.  Durch  ihre  Ueberführung  in  Diraethyltri- 
carballylsäure  ist  die  Constitution  I  festgelegt: 

(CHa).  C— CH— COOH  (OH,),  0— CH— COOK 

I       I  I       > 

I.  CH,  n.  CH, 

11  I    I 

CH3— C=CH  CHg-C— CH 

1     a 

Die  Lauronolsäure  gab  keine  rationellen  Abbauproducte,  so 
dafs  für  die  Lage  der  zweiten  Carboxylgruppe  im  Campherring  die 
Wahl  zwischen  den  Stellen  1  und  2  der  Formel  II  offen  bleibt. 
Tiemann  hat  in  Gemeinschaft  mit  6.  Lemme  und  M.  Kersch- 
baum^)  eine  eigenthümliche  Aufspaltung  des  Campherringes 
beobachtet.  Es  gelang  nämlich,  die  Camphern itrilsäuren  (I), 
die  nach  Hoogewerff  und  van  Dorp^)  aus  den  beiden 
Campheraminsäuren  entstehen,  durch  Destillation  ihrer 
Calciumsalze  zu  der  offenen  Kette  (II)  abzubauen,  so  dafs  mit- 
hin eine  Sprengung  des  Ringes  zwischen  den  beiden,  die  Methyle 
tragenden  Kohlenstoffatomen  erfolgt  ist: 

(CHs),  C CH-C N  (OOOH)  (CH»),  C— CH— C  N  (COOH) 

I».  CH,  oder    V>.  CH, 

I  I 

C  H3— C  H— C  H— COOH  (C  N)  C  Ha— C— 0  H, 

COOH(CN) 

(CHg),  C=CH-CH,— CH,-CH— CHa 
II.  I 

CN 

Dieser  Abbau  läfst  sich  aus  der  einen  der  obigen  Formeln  (P) 
ohne  Weiteres  erklären  3).  In  der  a-Reihe  miifste  dagegen  eine 
Wanderung  der  Cyangruppe  angenommen  werden. 

Erfolgreicher  als  diese  Arbeiten  in  der  Camphergruppe  waren 
bekanntlich  die  Synthesen  in  der  Citral -Ionen reihe.  Neuerdings 
theilte  R.  Schmidt*)  noch  Arbeiten  F.  Tiemann's  über  die 
Körper  dieser  Classe  mit.  Bekanntlich*)  werden  ganz  allgemehi 
die  Verbindungen  der  Citralreihe  durch  Säuren  in  isomere 
cyklische  Verbindungen  von  analoger  Structur  wie  das  lonon 
umgewandelt : 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2953.  —  •)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  14i 
262.  —  *j  Vergl.  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  33,  2960.  —  *)  1.  c.  33,  8703—3727. 
—  *)  1.  c.  26,  2725. 

14* 
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CHav 

>C  :  CH  .  CH,  .  CH,  .  C(CH,)  :  CH  .  R      — ^ 
CHs^i      2  8  4  6  6 

9  8 

CHgv       /O C 

>C<  >0  4 

CH,/  i^C(R}— C— CHa 
6  6 

Es  wurde  nun  kürzlich  der  Beweis  erbracht,  dafs  alle  diese 
Verbindungen  der  Cyclo -Citralreihe  ebenso  wie  lonon  in  zwei 
isomeren  Formen  existiren,  dafs  bei  der  Inversion  der  Glieder 
der  Citralreihe  stets  ein  Gemisch  dieser  beiden  Isomeren  ent- 
steht, die  sich  wie  a-  und  /J-Ionon  durch  die  Lage  der  Doppel- 
bindung im  Ringe  unterscheiden: 

0  =  0        und        0  =  0 

4  6  6  6 

Durch  die  Oxydation  des  reinen  a-Ionons  zu  Isoger onsäure 
ist  dasselbe  als  das  normale  Glied  (I)  der  a-Cyclo-Citral- 
reihe  (II)  erwiesen: 

OHa   CHa  OHa    CHg 

\/  \/ 

0  c 

/\  /\ 

H-0        CH  .  OH:  CH  .  CO  .  CH,  HoC         OH  .  R 

I.  I  I  II.  I  I 

HgC         C.CHa  H,C         C  .  CHa 

\^  \^ 

OH  CH 

Da  wir  diese  letzten  Arbeiten  Tiemann's  etwas  ausfuhr- 
licher besprochen  haben,  bleibt  uns  in  diesem  Jahre  leider  kein 
Raum  mehr,  um  den  Antheil  zu  berücksichtigen,  den  wieder 
Semmler,  Blanc,  Wallach  u.  A.  an  der Entwickelung  derTerpen- 
chemie  genommen  haben. 

Bei  allen  obigen  Verbindungen  handelt  es  sich  lediglich  um 
Combinationen  wohlcharakterisirter  Functionen,  wie 
Hydroxyl,  Aethersauerstoff,  Carbonyl  u.  a.  Im  Folgenden 
seien  noch  einige  Vertreter  der  bekannten  Typen  aufgeführt  und 
schlief slich  ein  neuer  Typus  charakterisirt 

Das  Ameisensäureanhydrid  (I)  kennt  man  nicht.  Bei 
I.     H— 0— 0— 0— H  n.     CHa— 0— O-C— H 

II  II  II  II 

0  0  0  0 

seiner  Darstellung  erhält  man  Wasser  und  Kohlenoxyd.  Gemischte 
Anhydride  vom  Typus  II  hat  neuerdings  A.  BehaP)  dargestellt 2) 
und   genauer  3)   studirt.      Zur  Darstellung   des  Körpers  II   wurden 


^)  VergL  Jahrb.  9,  160  (1899).  —  *)  D.  B.-P.  113  165.  —  ")  Ann.  chim. 
et  phyg.  20,  411;  Bull.  soc.  chim.  23,  745;   D.  R.-P.  115234. 
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gleiche  Molekeln  wasserfreier  AmeiseDsäure  und  Essigsäureanhydrid 
vermischt  Die  Temperatur  darf  50®  nicht  übersteigen.  Der 
gröfste  Theil  der  gebildeten  Essigsäure  wird  durch  Ausschütteln 
mit  Petroleumäther  entfernt,  der  Rest  durch  wiederholte  Recti- 
fication  im  Yacuum  gereinigt  Das  flüssige  Ameisen-Essig- 
säureanhydrid siedet  unter  Atmosphärendruck  zwischen  105  und 
118®  unter  theilweiser  Zersetzung  und  unter  Entwicklung  von 
Kohlenoxyd.  Bei  18  mm  geht  es  bei  etwa  29®  über.  Analog 
wurden  die  gemischten  Anhydride  mit  Propion-,  Isobutter-  und 
Isovalerian säure  dargestellt,  die  sich  zur  Darstellung  von  Formyl- 
derivaten  der  Alkohole,  des  Ammoniaks  und  der  substituirten 
Ammoniake  eignen. 

Säureanhydride  der  höheren  Fettsäuren  haben  F.  Krafft 
und  W.  Rosinyi)  rein  dargestellt  auf  dem  üblichen  Wege  durch 
Umsetzung  der  Säurechloride  mit  den  Alkalisalzen.  Die  Eigen- 
schaften dieser  Körper  illustrirt  die  Tabelle: 


R— CO— 

0-00-R 

R                        Schmelzp. 

C«  H,3     .    .    .    .    +  17® 

c,  H„  ....--  i;; 

Cs  Hi7     .    .    .    .    +  16° 
C„H«     .    .    .    .    +  41° 
C„H^     .    .    .    .    +  51° 
C„H„      ....    CH.62° 

Siedep. 

164,5° 

186° 

207° 

166° 

198° 

bei  Millimetern 

15 

15 

15 

Queokflilber-Luftpumpe,  vollkommen 

grünes  Kathodenlicht 

Von  den  Säureperox 

yden 

R— C—O- 

II 
0 

-0— C— R 

II 
0 

waren  bisher  nur  wenige  Vertreter  bekannt  (R  =  CH3;  CsHs). 
Von  L.  Vanino  und  E.  Uhlfelder^)  wurden  nun  neue  Per- 
oxyde mit  offenen  Ketten  dargestellt.  Das  von  Brodie  entdeckte, 
von  Nef  näher  untersuchte  Acetylsuperoxyd  (I)  explodirt  ähn- 
lich dem  Chlorstickstoff,  das  von  Vanino  und  Thiele  dargestellte 
Phenacetylsuperoxyd  (II)  ist  vollständig  ungefährlich: 

L    CH,.  00.  O.O.CO.  CHg  IL    C.Hj .  CH,.  CO  .  0  .  0  .  CO  .  CH,.  C^H^. 

Zur  Darstellung  der  folgenden  Peroxyde  diente  das  Verfahren 
von  V.  Pechmann  und  Vanino,  nach  welchem  die  Säurechloride 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart  von  Natronlauge,  besser 
Pyridin  oder  Natriuraacetat  behandelt  werden. 

Monochloracetylperoxyd  explodirt  durch  Schlag  und  Druck 
mit  kolossaler  Gewalt  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinbleche  ver- 
pufft  es  nur  schwach,   wodurch   es   sich   von  dem  Acetylperoxyd 


')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3576.  —  «)  1.  c.  33,  1043. 
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unterscheidet  Es  schmilzt  ruhig  bei  36^  und  zersetzt  sich  unter 
Gasentwickelung  ohne  Explosionserscheinung  bei  ca.  85<*. 

Weiterhin  wurden  noch  neu  dargestellt  bezw.  näher  be- 
schrieben : 

m-  und  p-Nitrobenzoylperoxyd,  letzteres  gelb,  o-,  m-,  p-Brom- 
benzoylperoxyd ,   alle    krystallinisch   und  beim  Erhitzen  verpuffend. 

Auiser  den  oben  im  Capitel  über  Oxydationen  beschriebenen 
Superoxyden  interessiren  hier  noch  zwei  Substitutionsproducte  des 
Wasserstoffsuperoxyds : 

I.     R— CO— O— 0— H  n.     R— O— O— R. 

In  diesen  Typen  bedeutet  R  einen  Kohlen  Wasserstoff  r  est 
Zur  ersteren  Classe  gehört  das  oben  ^)  schon  erwähnte  Benzoyl- 
wasserstoffsuperoxyd,  von  den  Verff.  Benzopersäure  ge- 
nannt (R  =  CßHs),  dessen  Isolirung  Mühe  macht  A.  v.  Baeyer 
und  V.  Villiger  2)  beschreiben  den  Körper  als  farblose  Krystall- 
masse,  die  bei  41  bis  43*^  anscheinend  ohne  Zersetzung  schmilzt, 
mit  Wasser  zu  einem  Oel  zerfliefst,  aufserordentlich  flüchtig  ist, 
im  Exsiccator  in  spitzen  Blättern  sublimirt  und  im  Vacuum  un- 
zersetzt  destilliiii.  Der  Geruch  ist  durchdringend,  etwas  stechend 
und  unangenehm,  erinnert  im  verdünnten  Zustande  an  Ozon.  Beim 
Ueberhitzen  im  Reagensrohre  verpufft  die  Substanz.  Durch  Schlag 
scheint  sie  nicht  zu  explodiren.  Ein  katalytischer  Zerfall  mit 
Braunstein,  Silber  oder  Platin  wurde  nicht  beobchtet  Durch  Ueber- 
mangansäure  aber  wird  der  Körper  angegriffen.  Die  Verbindung 
ist  natürlich  ein  starkes  Oxydationsmittel  und  kann  zu  Benzoesäure 
reducirt  werden.  Lackmus  wird  schwach  geröthet,  dann  gebleicht, 
Indigo  rasch  entfärbt  Von  Salzen  wurde  das  normale  und  saure 
Na-Salz,  das  saure  K-Salz  und  das  Baryumsalz  beschrieben.  Letz- 
teres bildet  schwer  lösliche  Krystalle.  Schliefslich  sei  das  neu 
entdeckte 

Aethylfluperoxyd,  CjHa-— 0-— O— CjHa, 

beschrieben,  das  A.  v.  Baeyer  und  V.  Villiger 3)  aus  Diäthyl- 
sulfat  und  einer  mit  Kali  versetzten  Lösung  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds destillirten.  Daneben  entsteht  vermuthlich  das  einfach  äthy- 
lirte  Hydroperoxyd 

C.Ha— 0—0— H. 

Das  Erstere  wurde  durch  Destillation  gereinigt,  es  stellt  eine 
farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  Siedep.  65°  dar,  die 
im  Gemische  aus  fester  Kohlensäure  und  Aether  nicht  gefriert  Der 
Geruch  ist  ganz  schwach  und  erinnert  an  Bromuthyl.  Die  Sub- 
stanz ist  schwerer  als  Alkohol  und  Aether  (spec.  Gew.  =  0,8273 
15V4®),  schwer  löslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  misch- 

')  S.  oben  S.  180.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  1576.  —  «)  1.  c.  33,  3387. 
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bar.  Die  Verbrennung  machte  Scliwierigkeiten,  da  das  Gemenge 
des  Dampfes  mit  der  Luft  äufserst  explosiv  ist  In  chemischer 
Beziehung  verhält  sich  das  Diäthylperoxyd  ganz  inactiv  und  gleicht 
bei  oberflächlicher  Betrachtung  einem  Aether.  Permanganat, 
Chromsaure,  Titanschwefelsäure  und  angesäuerte  Jodkaliumlösung 
werden  nicht  verändert,  erst  bei  längerem  Stehen  tritt  im  letzteren 
Falle  eine  allmählich  zunehmende  Jodabscheidung  ein.  Selbst  bei 
Gegenwart  von  concentrirter  Salzsäure  ist  die  Jodbildung  langsam 
und  unvollständig.  Natrium  wirkt  auf  die  reine  Substanz  nicht 
ein,  auch  Natriumamalgam  reducirt  nicht  bei  Gegenwart  von 
Wasser.  Alkalische  Pyrogallussüurelösung  wird  nicht  gebräunt, 
erst  bei  längerer  Berührung  tritt  intensive  Färbung  unter  Alkohol- 
bildung ein.  Eisessig  und  Zinkstaub  liefern  Alkohol  und  zwar 
fast  quantitativ. 

Durch  Ueberhitzen  der  Dämpfe  oder  durch  Schlag  mit  dem 
Hammer  oder  durch  Knallsilber  konnte  der  Körper  nicht  zum 
Explodiren  gebracht  werden. 

III.  StickstoffFerbindangen. 

Durch  Th.Curtius  und  H.Clemmi),  W-Steller«),  A.  Hesse») 
ist  die  Reihe  der  aliphatischen  Diamine  wesentlich  bereichert 
und  auch  ein  Triamin  dargestellt  worden.  Die  Methode,  die  zu 
diesen  Köi'pem  führte,  ist  aus  folgendem  Schema  ersichtlich: 


(CH,)n< 


/' 


CO.  OR 


XIO  .  OR 

NH . 00. OR 


(CH,)ii^ 


(CH,)n<( 


CO  .  NH  .  NHg 

CO  .  NH  .NHj 
NHv 


/CON3 
(CH,)n< 

^CON. 


oder     (CH,)nt 


CO 


(CHg)n< 


<. 


NH, 


^NH.CO.OR  ^NH/  ^NH, 

Die    Schmelzpunkte   der   normalprimären    Diamine   liegen 

bei   den    Verbindungen    mit   paarer    Kohlenstoffzahl   höher   als  bei 

denen  mit  un paarer,  ein.  Verhältnifs,  das  bekanntlich  auch  in  der 

Reihe  der  entsprechenden  Dicarbonsäuren  obwaltet: 


Schmelzp. 

Siedep. 

Schmelzp. 

Siedep. 

Grad 

Grad 

Grad 

Grad 

Diamid  .... 

1,4 

113,5 

Methylendiamin 

!        ? 

? 

Aethylendiamin 

8,5 

116,5 

Trimethylen- 

Tetramethylen - 

diamin   .    .    . 

i       fl. 

135—136 

diamin    .   .    . 

27—28 

158—167 

Pentamethylen- 

Hexamethylen- 

diamin    .    .    . 

fl. 

178—179 

diaiuin    .   .    . 

42 

196 

Octomethylen- 

diamin    .    .    . 

50—51 

225—226 

*)  Joum.  prakt.  Chem.  62,  189.  —  *)  1.  c.  62,  212.  —  »)  1.  c.  62,  232. 
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Daß  ans  Tricarballylsäure  erhaltene  Tiiaminopropan 
CH,  .COOH  OH,  .NHj 

CH.COOH       k    OH.NHg 

I  I 

CH,  .OOOH  OH,  .NH, 

ist   ein   glycerin ähnliches  Oel,   das   spermaartig   riecht  und  an  der 
Luft  Kohlensäure  anzieht. 

Bisdiazotetrazone  oder  Octazone,  von  A.  Wohl  und 
H.  Schiff  1)  dargestellt,  besitzen  die  längste  bisher  erhaltene  Stick- 
stoflfkette : 

CeHj  .  N :  N  .  N  .  N  :  N  .  N  .  N :  N  .  C^B^ 

I  I 

HjCj  OjHs 

Der  Weg,  auf  dem  man  zu  diesem  Körper  gelangt,  führt  über 
folgende  Etappen:  Diazoniumsalz  (I)  wird  mit  dem  Hydrazin  zu 
Diazohydrazid  (II)  umgesetzt: 

I.     OeHj     N  .  Ol  n.     CeHj  .  N  :  N  .  NH  :  NHa 

N  C«H, 

Die  Diazohydrazide  sind  ausnahmslos  feste,  meist  gut  kry- 
stallisirende  Substanzen,  deren  Farbe  von  gelb  bis  braun  variiit^ 
nur  aus  Benzylhydrazin  entsteht  ein  ungefärbtes  Diazo- 
hydrazid. Sie  sind  gegen  Reiben  und  Stofs  nicht  empfindlich, 
verpuffen  aber  schon  beim  Berühren  mit  einem  heifsen  Glasstabe. 
Fafsbare  Derivate  wurden  nur  durch  Oxydation  erhalten  und  zwar 
lieferte  nur  Kaliumpermanganat  die  Octazone: 

2  OeHj  .  N  :  N  .  N  .  NH,  -|-  O,   =    2  HO  -|-  [CeHj  .  N  :  N  .  N  :  ], 

C«H,  O.H, 

Diese  Substanzen  sind  selbst  im  trockenen  Zustande  sehr  zer- 
setzlich,  hell  gefärbt,  werden  an  der  Liift  und  am  Lichte  ober- 
flächlich rasch  dunkel.  Beim  Erhitzen,  beim  Reiben,  beim  Schlag 
explodiren  sie  mit  ziemlicher  Heftigkeit  Auch  in  Lösungen  zer- 
setzen sie  sich  momentan  unter  Gasen t Wickelung,  wobei  schliefslich 
neben  öligen  Zersetzungsproducten  die  Diazoamidoverbindung: 
Ce  H5 .  N :  N .  N  H .  Cq  H3,  hinterbleibt. 

Der  von  E.  Bamberger  und  G.  Djerdjan^)  aus  Pyrrol, 
Chloroform  und  Kali  (Reime r'sche  Reaclion): 

C4H5N  +  CHOlg  +  3K0H  =  C^H^NCCHO)  -f  3  KOI  +  2H,0 

dargestellte 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2745.  —  ^)  1.  c.  33,  536. 


Digitized  by 


Google 


BtickfltoffverbiDdungen.  217 

HC CH 

II  II 

«-Pyrrolaldehyd:  HC         C— CHO 

\/ 
NH 

erinnert  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  gar  nicht  an 
Benzaldehyd.  —  Er  stellt  rhombische,  zolllange,  stark  licht- 
brechende Prismen  dar  und  ist  geruchlos;  auch  chemisch  ist 
die  Aehnlichkeit  mit  Benzaldehyd  gering:  so  findet  an  der  Luft 
keine  Oxydation  statt,  ferner  wird  fuchsinschweflige  Säure  nicht 
geröthet. 

Im  Nitrosobenzol  liegt  bekanntlich  ein  aufserordentlich 
veränderlicher  Körper  vor.  E.  Bamberger ^)  hat  die  Producte 
besclirieben ,  die  bei  der  Einwirkung  von  wässeriger  Natron- 
lauge entstehen.  Aufser  anderen  in  geringerer  Menge  auftreten- 
den Stoffen  wurden  isolirt: 

Azoxybenzol CeH.  .  N ^N  .  C^H, 

\o/ 

Nitrobenzol C^Hj  .  NO, 

Anilin C^Hj  -  NH, 

p-Nitro8ophenol NO  .  CaH^  .  OH 

o-Amidophenol NHe.CBH4.OH 

p-Amidophenol NH,  .  CgH^  .  OH 

o-Oxyazobenzol C^Hj  .  N  :  N  .  CgH^  .  OH 

p-Oxyazobenzol C^Hj  .  N  :  N  .  CflH^  .  OH 

o-Oxyazoxybenzol C^Hj  .  N N.C«H4.0H 

Schmelzp.  75,5  bis  76^  und  ein  Isomeres  vom  Schmelzp. 
108  bis  108,5° 

Aufserdem  traten  Blausäure  und  Ammoniak  auf. 

Die  Isopurpursäure,  deren  Kaliumsalz  1859  Hlasiwetz 
durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Pikrinsäure  erhielt,  wurde 
von  R.  Nietzki  und  W.  Petri^)  in  ihrer  Constitution  aufgeklärt. 
Danach  hat  man  es  mit  einem  Dicyandinitroamidophenol 
zu  thun : 

NO,    CN       NH,     COOH       NH,     COOK 

>— <  >— <  >— < 

HO-/     }-N0,   0=-^    y=SH        NH,-<^    y-NH, 

/    \  /    \  /    '\ 

NH,    CN       NH,     COOH       NH,     COOH 

Die  Formel  läfst  es  verständlich  erscheinen,  dafs  Umwand- 
lungen zu  Derivaten  der  Isophtalsäure  geführt  haben. 

Auch  in  der  Campher-Borneolgruppe  sind  interessante 
Stickstoffderivate  bearbeitet  worden. 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  1939—1957.  —  *)  1.  c.  33,  1789. 
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M.  O.  Forster  1)  wies  nach,  dafs  das  aus  Campheroxim  (I) 
bei  der  Einwirkung  von  Kaliumhypobromit  entstehende  Product  (II) 
ein  Nitrokörper  ist: 

/C  H{  y C  H(  yC  Hg 

..  .s"uvl  ->    n.   CsH    /|  ->    III.    C3H   /| 

\0=N0H  ^CBr— NOj  ^CH— NO, 


IV.     C«H,/| 

XI=N 


OH 


^0 

Durch  Reduction  mit  alkoholischer  Kalilauge  entstand  Nitro- 
camphen  (III),  das  ebenso  wie  11  die  Lieber  man  n'sche 
Nitrosoreaction  gab  und  sich  durch  Lösen  in  Kali  und  Ausfällen 
mit  Salzsäure  in  das  Pseudonitrocamphen  (IV)  verwandelte. 
Die  specifische  Rotation  betrug  bei 

in.    [«ul  =  +  4,5**  in  Alkohol 
IV.     [ttjy]  =  —  CH.  95«. 

Auch  analoge  Chlor-  und  Jod  Verbindungen  wurden  be- 
schrieben. 

P.  Duden  und  A.  E.  Macintyre^)  studirten  folgende  Re- 
actionreihe,  die  vom  Isonitrosocampher  ausgeht  und  schliefs- 
lich  zum  Isocampher  führt: 

yCH,  /C=N0H  /CH— NHg  /CH— NH^ 

C^Hi  /  i  CbH,,/  C^H,,/  CbHj,/   I 

^CO  ^CO  ^CO  ^CH— OH 

.CH— NH,  /COH  yCO 

^CH  HNO,  ^CH  ^CH« 

Da  das  Kohlenstoffatom  der  Carbon ylgruppe  beim  Ueber- 
gange  in  das  vierte  Glied  auch  asymmetrisch  wird,  so  mufs  letzteres, 
das  Amidoborneol,  in  zwei  Formen  auftreten,  die  in  der  That 
isolirt  werden  konnten.  Beide  Alkoholbasen  wurden  durch  das 
Chromsäuregera isch  leicht  wieder  in  Amidocampher  zurück- 
verwandelt.    Die  Eigenschaften  sind  die  folgenden: 

ß 
Schmelzpunkt  ...  187*'  166® 

Siedepunkt   ....      265—266°  262— 263°  bei  751  mm 

[«u] —  8M4'  —  42''  28'  in  Methylalkohol 

Das  fünfte  Glied,  das  Camphenamin,  ist  ein  Oel,  siedet  bei 
205  bis  207«  und  zeigt  [a]^  =  —  4^  9'  in  Methylalkohol.  Es  be- 
sitzt ähnliche,  aber  beträchtlich  schwächere  Eigenschaften  wie  das 
Vinylamin. 


*)  Chem.  Soc.  Joum.  77,  521.  —  *)  Liebig's  Ana.  d.  Chem.  313,  59. 
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Auch  die  Puringruppe  erfreut  sich  noch  des  Interesses, 
wie  u.  a.  folgende  Beobachtungen  zeigen. 

W.  Traube^)  vollendete  den  synthetischen  Aufbau  der 
Harnsäure,  des  Xanthins,  Theobromins,  Theophyllins  und 
Caffeins  aus  der  Cyanessigsaure.  Diesen  Synthesen  liegt  die 
Bildung  von  Guanin  auf  folgendem  Wege  zu  Grunde: 

Guanidin  Cyanacetylguanidin 

NH..O(NH).NH.W    c(:NH).NH 

C^^CHT-^rOEJ  CN.CH..CO 

DiAminooxypyriinidin 
NH— CO  N— C— OH 

II  Uli 

— >     HN=C        CH,        resp.  H,N— 0     CH 

II  II 

NH— C:NH  N=0-NH4 

Letzteres  giebt  über  eine  I  so  nitro  Verbindung  das  Triamin, 
das  mit  Ameisensäure  glatt  Guanin  liefert: 

NH— 00  NH-00 

II  ..II 

HN=C         0— NHg  +  CH,0,  +  2H,0   +  HN=C         0— NH 

I  II  I  il       >CH 

NH-C— NH,  NH-C— N 

Damit  ist  das  Purinskelett  geschaffen.  Auf  die  Einzel- 
heiten kann  hier  nicht  näher  eingegangen  werden.  Um  zur  Harn- 
säure zu  gelangen,  mufs  statt  Ameisensäure  Chlorkohlensäure- 
ester auf  das  entsprechende  4, 5-Diamino-2-,  6-dioxypyrimidin  zur 
Einwirkung  gebracht  werden.  — 

Eine  Phenylharn säure  (IH)  stellte  E.  Fischer^)  dar,  indem 
er  Uramil  (I)  in  alkalischer  Lösung  mit  Phenylcyanat  umsetzte 
und  dieses  Product  mit  20  proc.  Salzsäure  kochte : 

HN CO  HN CO 

II  II 

I.        CO      CH.NH,       II.        CO      CH  .  NH.  CO  .  NH  .  C.Hj 

II                                    II 
HN CO  HN CO 

HN CO 

I  I 

m.        CO      C— NH 

I       II     >co 

HN C— N  .  C^Hs 

Diese  9-Phenylharnsäure  krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystall- 
wasser  und  löst  sich  in  siedendem  Wasser  erheblich  leichter  als 
die  entsprechende  Methylharnsäure. 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3035.  —  «)  1.  c.  33,  1701. 
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Wie  früher  9-Methylharnsäure  in  Methylpurin  über- 
geführt wurde,  so  gelang  es  E.  Fischer  und  W.  v.  Loben  ^),  die 
Phenylharnsäure  über  das  Phenyloxydichlor-,  Phenyltri- 
chlor-,  Phenylraonochlorpurin,  Phenyljodpurin  in  das 
9-Phenylpurin  zu  verwandeln.  Letzteres  schmilzt  bei  162  bis 
163^  und  ist  trotz  des  elektronegativen  Phenyls  eine  ausge- 
sprochene Base,  die  beständige  Salze  liefert.  Von  den  beiden 
Methylpurinen  unterscheidet  es  sich  durch  die  viel  geringere  Lös- 
lichkeit in  Wasser. 

Die  vielfachen  Beschäftigungen  in  der  Alkaloidgruppe 
können  wir  nur  ganz  kurz  würdigen.  Es  sei  darauf  hingewiesen, 
dafs  R.  Willstädter 2)  die  Synthese  der  Hygrinsäure  aus- 
führte. Diese  Säure  wurde  von  Liebermann  und  Kühling*) 
durch  Oxydation  der  aus  den  Truxillo-  und  Cuskoblättern 
isolirten  Basen  Hygrin  und  Cuskhygrin  erhalten.  Durch  die 
Synthese  der  Hygrinsäure  (IV)  aus  Natriumraalonester  (I),  Tri- 
methylenbromid  (II),  Bromirung  (III),  Einwirkung  von  Methyl- 
amin, endlich  Verseifung: 

NaBr 
I.  Na.CH(C00C,Hj)8     )  CHCCOOCsHs),  Br .  0(OOOC,H5)8 

I  ->  ni.  I 

n.  Br.CH,.OHj.CH,.BrJCHs.CH,.OH,.Br  OH, . CH, . OH« . Br 

N.CH3 

/'  \ 
CH.    GH.  COOK 

->     IV.      I  I 

CH,— CH, 

ist  ein  Einblick  gewonnen  in  den  Aufbau  des  Cocains  in  der 
Pflanze,  sowie  in  die  Beziehungen  der  Nebenalkaloide  Hygrin 
und  Cuskhygrin  zum  Cocain  und  Tropacocain,  wie  folgende 
Formeln  zeigen: 

Hygrin                                               Tropacocain 
C  Ha— 0  H C  H,  C  H,— C  H C  H, 


I 
N.CH«  CO 

I  I 

G  Mg — G  H,        GHg 


CHg— GH GHg 

I  I  I 

I         N.CHb  go 

I      I       I 

OH,— GH GH, 

Tropinon 


I 
N.OH3  GH.O.GO.GeHs 

GH,— GH GH, 


/     i 


0  H,— C  H GH  .  000  .  GHg 

I  I 

N.GH3   CH.O.CO.G^H^ 

OH,— GH GH, 

Gocain. 


»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2279.  —  «)  1.  c.  33,  1160.  —  »)  1.  c  24,  438. 
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Eines  der  Nebenalkaloide  des  Opiums,  das  Laudanosin, 
haben  A.  Pictet  und  B.  Athanasesou  *)  aus  Papaverin  durch 
Reduction  des  Chlormethylates  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten 
und  da  das  directe  Product  optisch  inactiv  war,  mit  Hülfe  von 
Chinasäure  in  die  d-  und  l-Form  gespalten,  von  denen  die 
erstere  sich  als  mit  dem  natürlichen  Laudanosin  identisch 
erwies.  Dasselbe  ist  demnach  als  das  d-N-Methyltetrahydro- 
papaverin  aufzufassen: 

CH      OHH 

CHgO— C         C         CHH 

CH.O— C         C         N— CHa 

CH       OHv  ^CH— CH 

^0  Br-Cf  >0— 0  C  Hs 

^CH=CH--0CH3 

lY.    Anderweitige  Terbindungen. 

Aus  der  Fortsetzung')  der  Arbeiten  von  F.  Swarts^)  über 
die  organischen  Pluorderivate  sei  mitgetheilt,  dafs  die  Substi- 
tution von  Fluor  in  der  Gruppe  CFs  durch  Chlor  die  Beständig- 
keit der  Verbindungen  bedeutend  vermindert.  Das  Chlor  läfst 
sich  durch  Hydroxyl  ersetzen  und  die  so  entstehenden,  OH  und  F 
am  selben  Kohlenstoff  enthaltenden  Verbindungen  spalten  leicht  Fluor- 
wasserstoff ab.  Aus  der  folgenden  Zusammenstellung  der  Siede- 
punkte aromatischer  Derivate  ist  zu  ersehen,  dafs  die  Differenz 
derselben  unter  44°  liegt,  d.  h.  also  geringer  ist  als  bei  den  ent- 
sprechenden Derivaten  der  Fett  reihe: 


Differenz 


0,H,.C0l3.    .    .    . 
C.Hj.CCl.F  .    .    . 
CeHs.CClF,  .    .    . 
NOj.C.H^  .  CClgF 
NO,  .  CeH^  .  CClFg 
C^H»  .  CHOl,     .    . 


213— 214* 

178 
142,6 

260 
230,5 

208 


CeHj  .  OCljF    .    .    .  178^  35—36° 

CeHa  .  CClFa    .    .    .  142,6  35,4 

CgHs  .  CFg    ....  103,5  '  39,1 

NOj.  C«H,  .  CCIF,  230  J  2»,5 

NOg  .  C^H^  .  CFs    .  202,5  H  29 

CeHa.CFgH    .    .    .  133,5  ,  2X36,3 


SulfoBäuren  durch  Vacuumdestillation  zu  isoliren  und  zwar 
im  Vacuum  des  Kathodenlichtes,  gelang  F.  Krafft  und  W.  Wilke*). 
Damit  ist  eine  scharfe  Charakteristik  der  folgenden  Sulfosäuren  und 
ihr  Vergleich  mit  den  analogen  Carbonsäuren  ermöglicht: 

M  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2346.  —  *)  Jahrb.  9,  208  (1899).  —  »)  Bull. 
Acad.  roy.  Belgique  1900,  p.  414.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3207. 
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H  = 

8O3H 

Siedepunkt 
bei  0  mm 

Steighöhe 

der 
Dämpfe 

R  = 

CO,H 

Schmelz- 
punkt 

Schmelz- 
punkt 

Siedepunkt 
bei  760  mm 

C.Hj.R 

1         660 

135« 

90  mm 

121« 

250» 

CH,.CeH4.R     .    . 
gH3>o.H,.R    .    . 

35 

1         48 

147 
149 

65 
55 

180 
132 

274 
268 

4 

Ci.C.H^.R    .    .    . 

,         68 

148 

60 

240 

— 

Br.C.H^.R    .    .    . 

103 

155 

60 

251 

— 

Drei  iDteressante  Siliommverbindungen  hat  J.  E.  Reynolds  ^ 
erhalten.  Das  früher 2)  beschriebene  krystallinische  Silicophenyl- 
amid  verliert  beim  Schmelzen  Anilin.  Unter  den  Producten, 
die  dabei  entstehen,  sind  bisher  isolirt: 

/NH.C.Hs     C,H,.N=Si. 
C.H5 .  N=Si=N .  OeHj     C,H, .  N=Si<r  |    >N .  CeH,,  (?) 

^NH.CeHj      C,H,.N=Si/ 

Der  erste  Körper,  das  Silicodiphenylimid,  existirt  in  zwei 
Modificationen,  von  denen  eine  in  Benzol  löslich,  die  andere  un- 
löslich ist  Fortgesetztes  Erhitzen  führt  diesen  Körper  in  den 
dritten  über.  Der  mittleren  Form el  entspricht  das  Silicotriphenyl- 
guanidin,  das  in  kleinen  rhombischen  Prismen  krystallisiit  und  wie 
alle  derartigen  organischen  Siliciumverbindungen  durch  Säuren, 
Wasser  und  Alkohol  zersetzt  wird. 

Wir  können  auch  in  diesem  wie  im  vorigen  Jahre  unseren 
Bericht  schliefsen  mit  der  Anfährung  interessanter  neuer  Queok- 
Bilberverbindungen  und  zwar  diesmal  solcher  der  aliphatischen 
Reihe.  K.  A.  Hofmann,  J.  Sand,  E.  Eichwald  ^j  einerseits, 
E.  Biilraann*)  andererseits  haben  Mercurisalze  mit  Olefinen 
und  mit  Allylalkohol  in  Reaction  gebracht.  Im  ersten  Falle 
bilden  sich  Doppelsalze, 

HO  .  CH,  .  CH,  .  Hg  .  Cl  +  HgCl,, 

aus  denen  durch  Behandeln  mit  Kali  und  Kohlensäure  das 
Sublimat  entfernt  werden  kann.  Obiger  Körper  heifst  Aethanol- 
mercurichlorid,  Schmelzp.  155o.  Auch  das  analoge  Bromid  wurde 
dargestellt  und  zu  Monobroraquecksilberessigsäure  oxydirt: 

HO  .  GH,  .  CHj  .  Hg  .  Br     — ►     HO  .  00  .  CHj  .  Hg  .  Br. 

M  Ohem.  Sog.  Joum.  77,  836.  —  *)  1.  c.  55,  474.  —  ")  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  33,  1338—1384,  2692—2700.    —   *)  1.  c.  33,  1641. 
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Verbindungen  des  folgenden  Typus 

CH,:OH.Hg.X 

liefsen  sich  nur  mit  dem  Jodid  und  Nitrat  darstellen.  Auch 
Aethylätherquecksilb  er  salze 

Cl  .  Hg  .  CH,  .  CH,  .  O  .  CH,  .  CH,  .  Hg  .  Cl 

konnten  erhalten  werden,  indem  z.  B.  aus  concentrirter  Mercuri- 
sulfatlösung  durch  Aethylen  ein  dem  obigen  Aethanoldoppelsalz 
entsprechendes  Product  C6Hg4(S04)j04Hio  geftllt  wurde,  das 
dann  in  Kali  gelöst,  mit  Halogen alkali  versetzt,  schliefslich  durch 
Kohlensäure  abgeschieden  wurde.  Auch  Propylen  und  Butylen 
wurden  in  Keaction  gebracht.  Ersteres  scheint  nur  Derivate 
des  Isopropyl-,  letzteres  solche  des  tertiären  Butyl- 
alkohols  zu   bilden: 

OH,v      /OH  OH,v       /OH 

CH,/    ^Hg.X(?)  CHa^     ^CH,  .CH,  .  Hg  .X 

Der  AUylalkohol  liefert  je  nach  der  Art  der  Einwirkung 
Allenquecksilbersalze  (I)  oder  Allylalkoholmercuri- 
salze  (II) 

I.    X  .  Hg.  CH:CH:CH,  U.     X  .  Hg  .  CH  :  CH  .  C  H,  .  OH 

oder     X  .  Hg  .  CH,  .  CH  .  CH,    oder     X  .  Hg  .  CH — CH, 

\/  II 

O  C  H,— 0 
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Von 

F.  Böhmann. 


Am  10.  Juni  1900  starb  Willy  Kühne,  seit  1871  als  Nach- 
folger von  Heimholt z  der  Vertreter  der  Physiologie  in  Heidel- 
berg. Die  physiologische  Chemie  verdankt  ihm  eine  Reihe  von 
Arbeiten,  welche  die  Grundlage  fiir  zahlreiche  Untersuchungen 
Anderer  geworden  sind.  Er  entdeckte,  dafs  man  durch  Auspressen 
gefrorener  Muskeln  eine  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  erhält, 
welche  anscheinend  von  selbst  unter  Abscheidung  eines  globulin- 
ähnlichen  Eiweifskörpers ,  des  von  ihm  sogenannten  Myosins, 
gerinnt.  Er  zeigte,  dafs  das  eiweifsverdauende  „Enzym"  des 
Pankreas,  das  „Trypsin",  die  Eiweifskörper  unter  Bildung  von 
Ty rosin  und  Leucin  spaltet,  und  fand  eine  Methode  zur  Isolirung 
dieses  Enzyms,  Er  trennte  die  Producte  der  Pepsinverdauung  in 
die  verschiedenen  Gruppen  der  Albumosen  und  Peptone.  Seine 
letzte  gröfsere  Arbeit  betraf  die  Bedeutung  des  Sauerstoffs 
für  die  Protoplasmabewegung. 

Eiweifsstoffe. 

Literatur.  Otto  Cohnheim  gab  in  Bd.  IX  von  Roscoe- 
Schorlemmer's  „Ausführlichem  Lehrbuch  der  Chemie",  Braun- 
schweig 1900,  eine  Darstellung  der  Chemie  der  Eiweifskörper, 
welche  sich  durch  knappe,  hübsche  Form,  Vollständigkeit  und 
durch  eigenes  Urtheil  des  Verfassers  auszeichnet  Das  als 
Sonderabdruck  erschienene  Werkchen  kann  bestens  empfohlen 
werden.  Eine  solche  Zusammenstellung  ist  um  so  verdienstlicher, 
als  gerade  die  Eiweifsköi-per,  wie  auch  aus  dem  Folgenden  zu 
ersehen,  im  Vordergrunde  des  physiologisch-chemischen  Interesses 
stehen. 
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F.  Gowland  Hopkins^)  giebt  eine  genaue  Anweisung  zur 
Darstellung  von  krystallisirtem  Albumin  aus  Eiereiweifs,  die 
auch  hier  auf  der  fractionirten  Fällung  und  zwar  mit  angesäuerter  ^) 
Ammonsulfatlösung  beruht  Die  erhaltenen  Erystalle  liefsen  sich 
durch  Waschen  mit  einer  gesättigten  Ghlornatriumlösung,  die 
1  Froc.  Essigsäure  enthielt,  vollkommen  von  Schwefelsäure  be- 
freien, ohne  ihre  Form  zu  verändern  oder  ihre  Löslichkeit  in 
Wasser  einzubüfsen.  Die  Ausbeute  betrug  50  g  aus  einem  Liter  Eier- 
eiweifs.  Der  Körper  galt  als  rein,  wenn  er  beim  Umkrystallisiren 
ein  unverändert  bleibendes  Drehungsvermögen  von  — 30,70°  zeigte. 
Die     Zusammensetzung    war:     52,70    Proc.     C,     7,12    Proc.     H, 

15.43  Proc.  N,  1,57  Proc.  S,  0,063  Proa  Asche. 

Ein  mit  diesem  fast  vollkommen  übereinstimmendes  Ovalbu- 
min  erhielten  in  ähnlicher  Weise  auch  Thomas  B.  Osborne  und 
Georg  F.  Campbell s),  nur  fällt  der  Gehalt  an  Phosphor 
(0,122  Proc.)  auf.  Sie  beschreiben  auch  die  anderen,  neben  dem 
Ovalbumin  in  Hühnereiweifs  enthaltenen  Eiweifsstoffe ,  ein  „Con- 
albumin^,  welches  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  als  das 
Ovalbumin  coagulirt,  ein  Ovomucin  und  das  Ovomucoid^). 
Letzteres  hatte  ein  Drehungsvermögen  von  [a]D  —  61,2®  und  ent- 
hielt 49,02  Proc.  C,   6,45  Proc.  H,    12,71  Proc.  N,   2,38  Proc.  S, 

29.44  Proc.  O. 

Auch  einen  ganz  anderen  Eiweifskörper,  der  zuerst  von 
Bence-Jones  und  später  wiederholt  im  Harn  von  Kranken,  und 
zwar  von  solchen,  die  an  bestimmten  Geschwülsten  litten,  auf- 
gefunden wurde,  gelang  es  A.  Magnus-Levy  ^)  aus  Ammon- 
sulfatlösung in  krystallinischem  Zustande  zu  erhalten.  Durch  das 
eingehende  Studium  desselben  kommt  er  zu  dem  Schlüsse,  dafs 
derselbe  nicht,  wie  Hupp  er  t  annahm,  eine  Heteroalbumose  ist, 
überhaupt  keine  Albumose*),  sondern  eine  den  echten  Eiweifs- 
körpern  nahestehende  Substanz,  welche  unter  Anderem  gerade 
durch  das  Fehlen  des  Heteroalbnmosecomplexes  und  durch 
die  gleichzeitige  Anwesenheit  der  Kohlehydratgruppe  charakteri- 
sirt  ist. 

Anfser  mit  dem  Weifsen  des  Hühnereies  beschäftigten  sich 
Osborne  imd  Campbell^)  auch  mit  den  Proteiden  des  Ei- 
dotters. Letztere  bestehen  im  Wesentlichen  aus  einer  in  Koch- 
salz löslichen  Verbindung  eines  Proteins  mit  Lecithin.  Durch  Be- 
handlung mit  Alkohol  wird   dieselbe  zerlegt  und   es   entsteht  ein 


*)  The  Journ.  of  physiol.  25,  306  (1900).  —  *)  Vergl.  Jahrb.  9,  210 
(1899).  —  *)  Journ.  Amer.  Chem.  Soo.  22,  422;  Chem.  Centralbl.  1900,  II, 
539.  —  *)  Vercl.  Jahrb.  3,  235  (1893).  —  *)  Zeitechr.  f.  phyaiol.  Chem.  30, 
200  (1900).  —  *)  Jahrb.  7,  207(1897).  —  0  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  22,  413; 
Chem.  Centralb.  1900,  II,  539. 

Jahrb.  d.  Chemie.    X.  25 
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in  Kochsalz  unlöslicher  Eiweifskörper,  der  51,24  Proc.  C,  7,16  Proc.  H, 
16,38  Proc.  N,  1,04  Proc.  S,  0,94  Proc.  P,  23,24  Proc.  O  ent- 
hält. Dieses  „Nucleovitellin"  und  das  Paranuclein,  welches 
aus  ihm  hei  der  Pepsinverdauung  entsteht,  scheinen  Verhindungen 
ein  und  desselben  „Vitellins"  mit  Phosphorsäure  oder  einem  sehr 
einfachen  organischen  Derivat  der  Phosphorsäure  zu  sein.  Durch 
fractionirte  Fällung  mit  Amraonsulfat  stellte  Alfred  Grofs*)  aus 
dem  Eigelb  ein  Dotterglobulin  dar  und  ein  Dottervitellin, 
welches  selbstverständlich  von  dem  Nucleovitellin  Osborne's  ver- 
schieden ist. 

Das  Nucleoproteid  des  Pancreas  gewann  F.  Umber^), 
indem  er  die  Selbstverdauung  der  Drüse  durch  starkes  Abkühlen 
verhinderte,  mit  kalter  Kochsalzlösung  extrahirte  und  mit  Essig- 
säure fällte.  Es  enthielt  51,35  Proc.  C,  6,81  Proc.  H,  17,12  Proc. 
N,  21,63  Proc.  O,  1,67  Proc.  P,  1,29  Proc.  S,  0,13  Proc.  Fe. 
Beim  Kochen  mit  Säuren  lieferte  es  nur  Guanin^)^  Es  unter- 
scheidet sich  hierdurch  unter  Anderem  auch  von  den  Nucleo- 
proteiden  des  Gehirns,  welche  nach  P.  A.  Levene*)  aufser 
Guanin  noch  Aden  in  und  Xanthin,  aber  kein  Hypoxanthin  ent- 
halten. 

Der  Adenin-  und  Guanincomplex  fand  sich  in  zwei  Nucleo- 
histonen,  welche  sich  durch  ihr  verschiedenes  Verhalten  zu  Ammon- 
sulfat  unterscheiden  und  von  Malengreau^)  aus  der  Thymusdrüse 
gewonnen  wurden.  An  der  Existenz  von  Nucleohistonen  werden 
aber  Zweifel  erweckt  durch  Ivar  Bang*).  Nach  den  Versuchen 
desselben  erhält  man  durch  Extraction  des  Thymus  mit  0,9  Proc. 
Ghlornatriumlösung  neben  wenig  Albumin  und  Globulin  nur  ein 
Nucleoproteid ;  extrahirt  man  zuerst  mit  Kochsalzlösung  und  hierauf 
mit  Wasser,  so  gewinnt  man  einen  Extract,  aus  welchem  durch 
0,9  Proc.  Kochsalzlösung  neben  anderen  Substanzen  Nuclei'nsäure 
gefällt  wird,  während  aus  dem  Filtrate  des  so  erzeugten  Nieder- 
schlages durch  Sättigen  mit  Kochsalz  auch  Histon  gewonnen 
werden  kann ;  ein  chemisches  Individuum  „Nucleohiston" 
giebt  es  nach  Bang  nicht,  eine  Ansicht,  die  von  Kossei 7)  be- 
kämpft wird. 

Zu  Gunsten  von  Bang  sprechen  die  Versuche  von  Schmiede- 
berg und  Herlant.  O.  Schmiedeberg^)  stellt  nach  einer  neuen 
Methode  (Fällung  als  Kupfer  -  Alkali  Verbindung)  die  Nuclei'n- 
säure aus  der  Lachsmilch  dar.     Die  elementare  Zusammensetzung 

*)  Zur  Kenntnifs  des  Ovovitellins,  Inaag-^^Diss.  Strafsburg  1899.  — 
*)  Zeitschr.  f.  klm.  Med.  40,  464;  Centralbl.  f.  Phy8iol.  14,  462  (1900).  — 
»)  Vergl.  Jahrb.  8,  248(1898).  —  *)  Arch.  of  Neurol.  and  Psychopath,  n,  1/2, 
p.  3;  Centralbl.  f.  Physiol.  14,  59  (1900).  —  *)  La  Cellule  17,  2,  p.  337; 
Centralbl.  f.  Physiol.  14,  513  (1900).  —  ^)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  30,  508 
(1900).  —  7)  Ibid.  30,  520  (1900).  —  «)  Arch.  f.  exp.  Path.  43,  57  (1899). 
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entsprach  der  Formel  C40H56N14O16 .  2Pa05.  Sie  liefert  bei  der 
Zersetzung  Adenin  und  Guanin  neben  einem  Complex  C30H46N4O1.) 
•  2P2O5,  den  Schmiedeberg  als  Nucleotinphospborsäure  be- 
zeichnete. Da  sich  aus  der  Nuclei'nsäure  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure aller  Phosphor  in  Form  von  Phosphorsäure  abspalten  läfst, 
ist  diese  Nucleotinphosphorsäure  als  Phosphorsäureester  einer 
phosphorfreien  Substanz  —  Nucleotin  —  zu  betrachten.  Mit 
derselben  sind  ein  Molekül  Guanin  und  ein  Molekül  Adenin  zwar 
fest,  aber  salzartig  verbunden. 

Die  Nuclei'nsäure,  welche  L^on  Herlant^)  nach  dem 
gleichen  Verfahren  auch  aus  unreifer  Lachsmilch  und  aus  der 
Thymusdrüse  erhielt,  hatte  die  gleiche  elementare  Zusammen- 
setzung. Letztere  lieferte  bei  der  Spaltung  ebenfalls  Guanin  und 
Adenin.  Diese  Nuclei'nsäure  ist  auch  nach  der  Ansicht  von  Her- 
lant  zumTheil  salzartig  an  Eiweifs  gebunden.  Nach  Schmiede- 
berg ist  es  „trotz  der  darüber  bestehenden  positiven  Angaben 
noch  nicht  sicher  festgestellt,  ob  die  Nucleinsäuren  und  Nucleine 
(die  Verbindungen  der  Nucleinsäuren  mit  dem  Protamin  und  mit 
anderen  biuretartig  reagirendeu  Stoffen)  sich  mit  den  wahren  £i- 
weifsstoffen  zu  einheitlichen,  wohl  charakterisirten  Verbindungen 
vereinigen". 

Die  von  Herlant  aus  der  Hefe  dargestellte  Mykonuclein- 
fiäure  gab  beim  Kochen  mit  Säuren  aufser  Guanin  und  Adenin 
einen  reducirenden  Körper.  Die  Zusammensetzung  ihrer  Kupfer- 
verbindung entsprach  der  Formel  C86H4SCU2N14OJ0  .  2P2O5. 

Die  Nucleinsäure  aus  dem  Embryo  des  Weizens  und 
ihre  Proteinverbindungen  werden  von  Thomas  B.  Osborne  und 
George  F.  Campbell  2)  beschrieben. 

Producte  der  Eiweifszersetzung. 

Behandelt  man  krystallinisches  Eiereiweifs  (52,26  Proc.  C, 
7,4  Proc.  H,  15,19  Proc.  N,  1,23  Proc.  S.,  23,92  Proc.  O),  am 
besten  bei  Bruttemperatur  und  Gegenwart  von  Platinmohr,  in 
schwach  saurer  Lösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  so  entsteht 
nach  Fr.  N.  Schulz 5)  ein  Niederschlag,  Oxyprotein,  welcher  nach 
Auflösen  in  verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  mit  Säure 
50,85  Proc.  C,  6,74  Proc.  H,  14,62  Proc.  N,  1,2  Proc.  S, 
^6,6  Proc.  O  enthält.  Er  giebt  noch  die  Gruppen reactionen  der 
Eiweifsstoffe ,  und  es  scheint,  als  ob  ohne  eine  tiefer  greifende 
Veränderung  nur  die  Oxydation  einer  vorher  indifferenten  Gruppe 


*)  Arch.  f.  exp.  Patb.  44,  148  (1900).  —  »)  Journ.  Amer.  Chem.  80c. 
22,  379;  Ohem.  Centralbl.  1900,  n,  538.  —  »)  Zwtschr.  f.  phyaiol.  Chem.  29, 
«6  (1900). 
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zu  einer  sauren  Gruppe  stattgefunden  hat  Bei  Gegenwart  von 
stärkeren  Säuren  oder  Alkalien  erfolgt  Peptonbildung. 

lieber  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Eiweifs  liegen 
zwei  Arbeiten  vor: 

Otto  Maas^)  liefs  ein  Sechzehntel-  bis  Vierfach-Normalalkali 
bei  150,  400,  900  c.  1  bezw.  4,  16  bis  48  Stunden  auf  Eiereiweifs 
oder  krystallisirtes  Serumalbumin  einwirken.  Es  ergaben  sich 
hierbei  sehr  wesentliche  Unterschiede  gegenüber  der  Wirkung 
von  verdünnten  Säuren,  wie  sie  von  F.  Goldschmidt*)  beob- 
achtet wurde.  Wurde  nach  Einwirkung  der  Säure  neutralisirt,  so 
enthielt  der  Niederschlag  neben  Albuminsäure  eine  in  Alkohol  lös» 
liehe  „Alkalialbumose"  (53,57  Proc.  C,  7,19  Proc.  H,  13,62  Proc. 
N,  2,13  Proc.  S,  23,49  Proc.  O,  [a]i>  —  49,4«).  Die  Bildung 
anderer  Albumosen  war  nur  geringfTigig.  Es  scheint  also,  als  ob 
unter  tiefer  greifender  Wirkung  des  Alkalis  andere  primäre  Pro- 
ducte  als  bei  der  Säurewirkung  entstehen,  welche  nicht  zur  Bil- 
dung der  gewöhnlichen  Albumosen  führen. 

Als  Endproducte  .der  Zersetzung  von  Eiweifs  durch  Baryt- 
hydrat hatte  Schützenberg  er  bekanntlich  Kohlensäure,  Ammoniak 
und  angeblich  auch  Oxalsäure  gefunden  und  auf  Grund  des  Ver- 
hältnisses zwischen  der  Menge  der  gebildeten  Kohlensäure  und  des 
gebildeten  Ammoniaks  die  Hypothese  aufgestellt,  dafs  das  Eiweifs 
ein  complexes  Ureid  bezw.  Oxamid  sei.  J.  Habermann  und 
R.  Ehrenfeld  ^)  unterzogen  die  Angaben  Schützenberger's 
einer  Nachprüfung.  Sie  zeigen  zunächst  an  dem  „ Entwickeln ngs- 
gange,  den  die  Schützenberger'sche  Theorie  genommen  hat,  die 
widerspruchsvollen  Züge,  an  denen  das  Bild  krankt,  welches  uns 
der  französische  Forscher  von  dem  Bau  des  Eiweifsmoleküls  ge- 
zeichnet hat".  Die  Wiederholung  der  Versuche  selbst  ergiebt 
dann  weiter,  dafs,  wie  schon  Nasse  beobachtete,  die  Einwirkung 
von  Barythydrat  auf  Eiweifs  bei  100®  eine  sehr  unregelmäfsige 
ist  Habermann  und  Ehrenfeld  sahen  sich  veranlafst,  diese 
Untersuchungsmethode  ganz  aufzugeben  und  zur  Zersetzung  des 
Eiweifses  mit  concentrirter  Kalilange  überzugehen.  Im  Gegensatze 
zu  Schützenberg  er  finden  sie  höchstens  Spuren  von  Oxalsäure 
und  das  Verhältnifs  von  Kohlensäure  zu  Ammoniak,  das  im  Harn- 
stoff 1,28  ist,  betrug  in  ihren  Versuchen  nur  0,28  bezw.  0,31.  Die 
Oxamingruppe  fehlt  also  dem  Eiweifs,  und  aus  dem  Verhältnisse 
zwischen  dem  bei  der  Zersetzung  durch  Alkalien  entstehenden 
Ammoniak  und  der  gleichzeitig  gebildeten  Kohlensäure  lassen  sich 
auf  harnstoffbildende  Gruppen  keine  Rückschlüsse  machen. 


»)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  30,  61  (1900).  —  ")  Vergl.  Jahrb.  9,  214 
(1899).  —  »)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  30,  453  (1900). 
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Geeigneter  als  die  Einwirkung  der  Alkalien  hat  sich  bisher 
die  Einwirkung  der  Säuren  für  die  Ermittelung  der  Constitu- 
tion des  Eiweifses  erwiesen.  Es  entstehen  unter  dem  Einflüsse 
derselben  verschiedene  Gruppen  von  Spaltungsproducten,  von  denen 
eine  jede  den  Stickstoff  in  gleicher  Weise  gebunden  enthält  Es 
ist  selbstverständlich  von  grofsem  Werthe,  zu  ermitteln,  wie  sich 
der  Stickstoff  der  Menge  nach  auf  diese  Gruppen  vertheilt 
Walther  Hausmann^)  versuchte  dies  nach  einer  bereits  früher 
erwähnten^)  Methode.  Trotzdem  gegen  dieselbe  von  Fr.  Kut- 
scher 3)  und  Yandell  Henderson*)  anscheinend  nicht  un- 
berechtigte Bedenken  erhoben  werden,  soll  doch  das  Ergebnifs, 
welches  bei  Untersuchung  verschiedener  Eiweifsstoffe  erhalten 
wurde,  in  folgender  Tabelle  mitgetheilt  werden,  da  sie  immerhin 
geeignet  ist,  die  Verschiedenheiten  der  einzelnen  Eiweifskörper  zu 
zeigen : 


Amid- 
stickstoff 

Biamino- 
stickstoff 

Monamino- 
stickstoif 

StickstoflF 
in  Summe 
gefunden 

statt 
100  Proc. 

Caaem 

Krystallisirtes  Eier- 
albumin   

KrystalUsirtes  Oxy- 
hämoglobin     .    .    . 

Serumglobulin  .... 

Protalbumose  des  Fi- 
brins      

Globin 

Biweifskörper  d.  Coni- 
ferensamen  .... 

Leim 

KrystalUsirtes  Edestin 

Heteroalbumose  des 
Fibrins 

13,37 

8,53 

6,18 
8,90 

7,14 
4,62 

10,3 

1,61 
10,25 

6,45 

11,71 

21,33 

f  4,16| 

\23,5l| 

24,95 

25,42 
29,37 

32,8 

35,83 

38,15 

38,93 

75,98 

67,80 

63,26 
68,28 

•  68,17 
67,08 

56,90 
62,56 
54,99 

57,40 

101,06 

97,66 

97,11 
102,13 

100,73 
101,07 

103,39 
102,78 

Solche  Verschiedenheiten  müssen  natürlich  auch  hervortreten, 
wenn  man  die  Bestandtheile  der  einzelnen  Gruppen  aufsucht  In 
dem  „Diaminostickstoffe"  sind  z.  B.  die  Hexonbasen  (Arginin, 
Histidin  und  Lysin)  enthalten.  A.  Kos  sei  und  Fr.  Kutscher*) 
bestimmten  direct  die  Menge   dieser  drei  Basen,   welche  bei  der 


*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Ohem.  29,  136  (1900).  —  ")  Vergl.  Jahrb.  9, 
214,  215  (1899).  —  »)  Zeitschr.  f.  physiol.  Ohem.  31,  215  (1900).  —  *)  Ibid. 
29,  47  (1900).  —  ^)  Ibid.  31,  165  (1900). 
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Zersetzung   verschiedener   Eiweifskörper   entstehen.     Das    Resultat 
zeigt  folgende  Tabelle: 


Procente  des 
Gesammtstickstoflfs 


•IS 

3 


i 


M 

08 

g 

a 

B 

< 


Gewi  chtsprocente 


0 

"3 


a 

»3^ 


a 
o 

a 
a 

<5 


Salmin  *) 

Oiupein 

Cyclopterin  **)    .... 

Starin 

Histon  (Thymus)   .    .    . 
Histon  (Fischhoden) 
Leim  (Handelsgelatine) 

Glatencasem 

Glutenfibrin 

Mucedin 

Gliadin 

Zein 


0 
0 
0 

11,8 
1,79 
3,3 

1,9 

2,43 

0,69 

1,89 

1,41 


87,8 
83,5 
67,7 
63,5 
25,17 
26,9 
16,6 
8.7 
5,75 
5,99 
5,12 
3,76 


0 

0 

0 

8,4 

8,04 

8,5 

2,5 

0 

0 

0 

0 


0 

0 

? 

0 

7,46 

3,3 

1,4 
12,5 
18,78 
20,70 
19,51 
13,53 


0 
0 
0 

12,9 
1,21 
2,34 
gering 
1,16 
1,53 
0,43 
1,20 
0,81 
II 


84,3 
82,2 
62,5 
58,2 
14,36 
15,52 
9,3 
4,4 
3,05 
3,13 
2,75 
1,82 


0 
0 
0 
12,0 
7,7 
8,30 
ca.  5-6 
2,15 
0 
0 
0 
0 


0 
0 

0 

1,66 

0,74 

0,3 

2,45 

3,89 

4,23 

4,1 
2,56 


*)  Amidovaleriansäure.  —  **)  8,3  Proc.  Tyrosin. 


Es  treten  hier  sehr  bedeutende  unterschiede  in  der  Constitu- 
tion der  „Eiweifsstoffe"  hervor.  Bei  den  Protaminen  ist  67,7  bis 
88  Proc.  des  Gesammtstickstoffs  in  den  Hexonbasen  enthalten,  bei 
den  Eiweifsstoffen  im  engeren  Sinne  nur  6  bis  37  Proc.  Die 
Protamine^)  zerfallen  in  zwei  Gruppen:  Zur  ersten  gehört  das 
Sturin'),  welches  einen  „Trihexonkem"  enthält  Letzterer  giebt 
bei  der  Spaltung  1  Mol.  Histidin,  4  Mol.  Arginin  und  1  Mol. 
Lysin;  zur  zweiten  Gruppe  gehören  Salmin,  Clupein,  Cyclo- 
pterin. Sie  enthalten  nur  einen  Monohexonkern  (Arginin).  — 
Der  Trihexonkem  findet  sich  ferner  in  den  durch  ihren  Reich- 
thum  an  Hexonbasen  vor  den  anderen  Eiweifsstoffen  so  sehr  aus- 
gezeichneten Histonen,  aufserdem  im  Casei'n,  Fibrin,  Fibrinpepton, 
Glutencasein ,  Leim  und  Elastin.  Den  aus  dem  Weizenkleber  ge- 
wonnenen Eiweifskörpern  fehlt  die  lysinbildende  Gruppe,  sie  ent- 
halten einen  Dihexokern,  der  bei  der  Spaltung  Arginin  und 
Histidin  liefert.  —  Da  aus  dem  Arginin  durch  Spaltung  Harnstoff 
entsteht,  so  läfst  sich  aus  den  angeführten  Zahlen  auch  berechnen, 
wieviel  Harnstoff  im  mindesten  bei  der  Spaltung  der  Eiweifsstoffe 
entstehen  kann.  Für  die  Protamine  beträgt  dies  20  bis  29  Proc, 
für  die  Histone  etwa  5  Proc,  für  Leim  3,2  Proc,  für  die  Eiweifs- 

^)  A.  Kossei  und  F.  Kutscher,  Ueber  die  Eiweifsstoffe.  Sitzungsber. 
Marburg  1900.  —  *)  Vergl.  Jahrb.  9,  216  (1899). 
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Stoffe  des  Weizenklebers  1  bis  1,5  Proc.  vom  Gewichte  des  be- 
treffenden Körpers. 

Die  aus  den  verschiedenen  Eiweifskörpem  erhaltenen  Lysine 
sind  nach  Yandell  Henderson^)  identisch.  E.  Schulze^)  sieht 
auch  im  Gegensatze  zu  Wl.  Gulewitsch^)  keinen  Grund,  eine 
Verschiedenheit  von  thierischem  und  pflanzlichem  Arginin  anzu- 
nehmen. Letzteres  entsteht  übrigens  nach  U.  Suzuki^)  in  den 
Coniferen  nicht  nur  durch  Zersetzung  der  Prote'ide,  sondern  kann 
sich  auch  synthetisch  aus  den  den  Pflanzen  dargebotenen  Ammon- 
salzen  und  Nitraten  bilden.  Diejenigen  Pflanzen,  welche  nicht  zu 
den  Coniferen  gehören,  sollen  unter  denselben  Bedingungen  kein 
Arginin,  sondern  nur  Asparagin  produciren. 

Neben  diesen  Basen  entsteht  nach  Rudolf  Cohn^)  in  ge- 
ringer Menge  eine  früher  von  ihm  beschriebene  Base,  welche  er 
für  ein  Pyridinderivat  hielt  Diese  Annahme  läfstCohn  auf  Grund 
neuerer  Versuche  fallen.  Jene  Base  ist  auch  nicht  identisch  mit 
Leucinimid,  von  dem  Cohn  zeigt,  dafs  ihm  die  Formel 

NH 
C0/NcH.C,H, 


C^Hb.HC'      JCO 
NH 
zukommt,  besonders  auch  deswegen,  weil  es  bei  der  Reduction  in 

NH 
HtC/^CH-C^Hß 


G^  Hq  •  o.  O' 


CH, 


NH 

also  in  Dibutyldiäthylenamin  übergeht,  eine  Beobachtung,  die 
für  die  etwaige  Entstehung  ähnlicher  Basen  im  thierischen  und 
pflanzlichen  Stoffwechsel  nicht  ohne  Interesse  ist. 

Eine  andere  Base,  das  Thymin,  C6H6N2  0a,  wurde  bei  der 
tiefgreifenden  Zersetzung  mittelst  ziemlich  concentrirter  Schwefel- 
säure von  A.  Kossei  und  A.  Neumann  ^)  aus  verschiedenen 
Nucleinsäuren  erhalten.  Die  Darstellung  derselben  aus  den 
Testikeln  des  Hänngs  beschreibt  Walter  Jones  ^).  Durch 
Behandeln  mit  Brom  gewann  Letzterer  ^)  das  Bromthymin, 
CsHjNaOsBr;     H.    Steudel    und    A.    Kossei»)   stellten    mittelst 

0  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  29,  320  (1900).  —  *)  Ibid.  29,  329  (1900). 

—  ')  Vergl.  Jahrb.  9,  215  (1899).  —  *)  Bull,  of  the  College  of  Agriculture 
4,  25;  Komata,  Tokio,  Imp.  Univeraity;  Chein.  Centralbl.  1900,  II,  126.  — 
*)  Zeitschr.  f.  phyaiol.  Chem.  29,  282  (1900).  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  26, 
2753  (1893);  27,  2215  (1894).  —  ^)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  29,  461  (1900). 

—  «)  Ibid.  29,  20  (1900).  ~  ")  Ibid.  29,  303  (1900). 
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Phosphoroxychlorid  das  Dichloilhymin ,  C5H4N2CI*,  dar,  das  mit 
dem  4-Methyl-2,6-Dichlorpyrimidin  isomer,  aber  nicht  identisch  ist 
Bei  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Thyminkalium  bildet  sich  nach 
SteudeP)  ein  Isomeres  des  Trimethyluracils.  Durch  Nitriren  des 
Thymins  und  nachfolgende  Reduction  entsteht  ein  Körper,  welcher 
die  WeidePsche  Reaction  giebt  Dieselbe  zeigt  auch  der  Körper 
C4H4N3O2,  den  Alberto  Ascoli')  nach  der  Methode  von  Jones 
aus  Hefenuclei'n  darstellte.  Diese  Reactionen  beweisen  die  An- 
wesenheit des  Pyrimidinkerns  in  beiden  Körpern,  und  zwar  ist  der 
Körper  aus  dem  Hefenuclei'n  ein  Dioxypyrimidin,  das  Thymin 
ein  Methyldioxypyrimidin.  Es  ist  dies  für  die  Physiologie 
von  besonderer  Bedeutung,  weil  die  erwähnten  Körper  nach 
Steudel  möglicherweise  im  Stoffwechsel  die  Vorstufen  der 
Purinkörper  sind. 

Die  oben  erwähnten  Hexonbasen  bilden  sich,  wie  bereits  im 
Laboratorium  Drechsel's  gefunden  wurde,  auch  bei  der  Spal- 
tung des  Eiweifses  durch  Trypsin,  und  wurden  besonders 
durch  Kutscher')  aus  dem  als  Antipepton  bezeichneten  Syrup 
dargestellt  Das  Wort  Antipepton  hat  hierdurch  nicht  mehr  die- 
selbe Bedeutung,  die  seiner  Zeit  Kühne  mit  ihm  verband.  Es 
ist  kein  einheitliches  Product,  sondern  ein  Gemenge,  welches  auch 
nach  der  Ansicht  von  M.  Siegfried"*)  aus  verschiedenen  Körpern 
besteht,  je  nachdem  man  die  Verdauung  früher  oder  später  unter- 
bricht Im  ersteren  Falle  findet  man  Zwischenproducte ,  welche 
M.  Siegfried  als  «-  und  /3  -  Antipepton  bezeichnet  Dieselben 
haben  den  Charakter  von  Säuren  und  stehen  in  naher  Beziehung 
zur  Fleischsäure;  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
C10H17N3O5  bezw.  CiiIIigNsOö.  Bei  länger  währender  Verdauung 
verschwinden  sie. 

Auch  die  Angaben  Kühne's  über  die  Endproducte  der 
Pepsinverdauung  erfahren  eine  Modification.  Läfst  man  das 
Pepsin  monatelang  auf  Eiweifs  einwirken,  so  vermindern  sich  nach 
Meinhard  Pfaundler^)  die  Albumosen  bis  auf  Spuren,  es  bleiben 
nur  geringe  Mengen  von  Pepton  übrig  neben Producten,  welche 
die  Biuretreaction  nicht  geben,  durch  Phosphorwolfram  säure  nicht 
fällbar  sind  und  zwischen  den  einfachst  gebauten  Peptonen  und 
Aminosäuren  stehen.  Aminosäuren  selbst  waren  nicht  nachweis- 
bar. Dagegen  fand  Hans  Malfatti^)  sowohl  Aminosäuren  wie 
Hexonbasen  neben  dem  sogenannten  Tryptophan,  wenn  er  Auszüge 
der  Magenschleimhaut    in   schwach   saurer  Lösung   wirken   liefs, 


^)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  30,  539  (1900).  —  »)  Ibid.  31,  161  (1900). 
—  *)  Vergl.  Jahrb.  8,  245  (1898).  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  15,  ,3564 
(1900).  —  *)  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  30,  90  (1900).  —  *)  Ibid.  31,  43 
(1900). 
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wobei  allerdings  die  Möglichkeit  offen  blieb,  dafs  in  der  Magen- 
schleimhaut neben  dem  Pepsin  noch  ein  anderes,  besonderes  Fer- 
ment enthalten  war,  auf  dessen  Anwesenheit  die  Bildung  der  kry- 
stallinischen  Verdauungsproduote  beruhte.  Wie  dem  auch  sei,  so 
scheinen  diese  Versuche  eine  Erklärung  zu  geben  für  die  wider- 
sprechenden Ergebnisse,  zu  denen  Hoppe-Seyler  und  Lawrow 
einerseits  und  Kühne  und  Neumeister  andererseits  in  Bezug 
auf  die  Endproducte  der  Pepsin  Verdauung  gelangt  sind,  insofern 
Erstere  krystallinische  Endproducte  fanden,  Letztere  die  Ent- 
stehung derselben  vermifsten. 

Bei  der  Verdauung  von  Gasein  mit  künstlichem  Magen- 
saft erhielt  E.  Salkowski^)  neben  dem  Paranuclei'n  die  Para- 
nucl  ein  säure,  welche  beim  Erhitzen  der  neutralen  Lösung  mit 
einem  Ferrosalz  ein  unlösliches  Eisensalz  (9  Proc.  N,  2,5  Proc.  P, 
22  Proc.  Fe)  liefert,  das  vom  Thiere  leicht  assimilirt  wird. 

Neben  den  bisher  erwähnten  Spaltungsproducten  bilden  sich 
noch  andere  Producte,  die  nach  Aussage  der  Molisch 'sehen  Re- 
action  die  Kohlenhydratgruppen  des  Eiweifses  enthalten.  Um 
dieselben  zu  gewinnen ,  liefs  Leo  Langstein  ^)  krystallisirtes 
Ovalbumin  erst  eine  Zeit  lang  in  Kalilauge  quellen  und  kochte 
dann  mit  3  Proc.  Salzsäure  vier  bis  fünf  Stunden  am  Rücküufs- 
kühler.  Das  Reductionsvermögen  der  hierbei  entstehenden  Flüssig- 
keit entsprach  einem  Gehalte  von  10  bis  11  Proc.  Glucose.  Zur 
Isolirung  der  reducirenden  Substanz  verfuhr  Langstein  nach 
Seemann*).  Er  erhielt  wie  dieser  Glycosamin.  Bei  der  Spal- 
tung mit  concentrirter  Salzsäure  scheint  dasselbe  durch  secun- 
däre  Reactionen  zerstört  zu  werden. 

Auch  aus  der  Colloidsubstanz  der  Eierstockcysten  gewann 
Fr.  Müller*)  Glycosamin  neben  Ameisensäure  und  Essigsäure. 
Dagegen  erwies  sich  ein  Spaltungsproduct  des  Paramucosins,  eines 
Körpers  von  der  Formel  CuHjsNOio,  den  J.  B.  Leathes*)  aus 
dem  Ovarialmucoid ,  nach  vorheriger  Verdauung  mit  Pepsinsalz- 
säure, als  Kupferalkali  Verbindung  gewonnen  hatte,  zwar  auch  als 
ein  Monohexosamin,  aber  nicht  als  Glycosamin. 

Bei  der  Spaltung  des  Glycoprotei'ds  aus  der  Eiweifsdrüse  des 
Frosches  entsteht  nach  Fr.  N.  Schulz  und  Fritz  Ditthorn^) 
Galaktosamin. 

Hexosen   erhielt   J.  Wohlgemuth^)   als  Osazone,   wenn   er 


*)  Centralb.  f.  med.  Wissensch.  28,  865;  Ohem.  Centralbl.  1901,  I,  Nr.  4. 

—  ")  Zeituchr.  f.  physiol.  Chem.  31,  49  (1900).  —  «)  Vergl.  Jahrb.  9,  217 
(1899).  —  *)  Verhanrtl.  d.  naturf.  Ges.  in  Basel  12,  2  (1900).  —  *)  Arch. 
f.  exp.  Path.  43,  245  (1899).  —  ")  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  29,  373  (1900). 

—  0  Berl.  kliü.  WocheDschr.  37,  34,  B.  745;  Centralbl.  f.  Physiol.  14,  366 
(1900). 
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einen  sub  Gramineen  gewonnenen  Eiweifskörper  sowie  Milchalba- 
min  kurze  Zeit  mit  9  bis  10  Proc.  Salzsäure  kochte. 

Kohlehydrate. 

Der  Einflnfs,  welchen  die  Confignration  auf  das  Ver- 
halten der  Zackerarten  im  Stoffwechsel  der  Pflanzen-  and 
Thierzellen  hat,  ist  bereits  wiederholt  Gegenstand  der  Untersuchung 
gewesen  1).  Einige  neue  Beobachtungen  bringt  G.  Rosenfeld ^). 
Er  findet,  dafs  unter  denselben  Bedingungen  von  gefutterter  Glu- 
cose  bis  6  Proc.,  von  Mannose  21  bis  25  Proc.,  von  Galaktose 
13  bis  70  Proc.  unverändert  durch  den  Harn  ausgeschieden  werden. 
Pentacetylgalaktose  wurde  leichter  oxydirt  als  Galaktose.  Vom 
gefutterten  Sorbit  erschienen  5  Proc.,  vom  Mannit  40  bis  50  Proc, 
vom  Dulcit  60  Proc.  im  Harn. 

Auch  die  Formose  wird  nach  Versuchen  von  A.  Manch')  nur 
unvollkommen  assimilirt,  ebenso  die  Methose  von  Low  und  das 
^-Methylglucosid.  — 

Die  Kohlehydrate  der  Nahrung  können  bekanntlich  vorüber- 
gehend in  der  Leber  und  den  Muskeln  als  Glycogen  abgelagert  werden. 
Man  hat  bisher  allgemein  angenommen,  dafs  sich  Glycogen  „auch 
aus  Eiweifs**  bilden  kann.  Bernhard  SchöndorfP)  unterwirft 
die  hierüber  vorliegende  Literatur  einer  kritischen  Betrachtung 
und  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Entstehung  von  Glycogen 
aus  Eiweifs  nicht  einwandsfrei  bewiesen  ist  Er  selbst  findet,  dafs, 
wenn  er  Frösche  mit  Casein  futtert,  ihr  Gehalt  an  Glycogen  nicht 
zunimmt.  Dieses  negative  Ergebnifs  kann  damit  zusammenhängen, 
dafs  dem  Casein  die  „Kohlehydratgruppen ^  fehlen,  und  es  ist  sehr 
wohl  möglich,  dafs,  wenn  der  Versuch  mit  einem  anderen  Eiweifs- 
körper  wiederholt  würde,  das  Resultat  ein  anderes  wäre. 

Mit  der  Methode  der  Glycogenbestimmung  beschäftigen 
sich  E.  Pflüger«),  Joseph  Nerking"),  E.  Bendix  und  J.  Wohl- 
gemuth'').  Georg  Lebbin  ^)  meint,  dafs  das  von  Pflüger  und 
Nerking  angegebene  Verfahren  nur  eine  geringfügige  Abände- 
rung der  von  ihm  (Pharm.  Ztg.  43,  519)  ausgearbeiteten  Methode 
ist-   -^ 

Fr.  N.  Schulz  *ö)  zeigt,  dafs  die  Angaben  über  das  Vorkommen 
von  Cellulose   in    der   Sepia- Schulpe   auf  einem   Irrthum   beruhen. 


*)  Vergl.  Jahrb.  4,  289  (1894);  8,  251  (1898).  —  ")  Centralbl.  f.  innere 
Med.  Nr.  7,  1900.  —  •)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  29,  493  (1900).  —  *)  Vergl. 
Jahrb.  9,  219  (1899).  —  *)  Auch.  f.  ges.  Physiol.  82.  60  (1900).  —  •)  Ibid. 
80,  350  (I9i  0).  —  0  Ibid.  81,  8,  636  (1900).  —  »)  Ibid.  80.  238  (1900).  — 
•)  Zeitachr.  f.  öffenti.  Chem.  6,  325;  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  880.  — 
")  Zeitßchr.  f.  physiol.  Chem.  29,  124  (1900). 
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Fette. 


Die  BeBtimmung  des  Fettes  in  den  Organen  des  Thier- 
köi*per8  ist,  wie  von  Pflüger  und  seinen  Schülern i)  gezeigt 
wurde,  mit  gewissen  Schwierigkeiten  verbunden.  Die  von  ihm 
und  Anderen  angewendeten  Metboden  werden  von  Martin  Sohle- 
Singer*)  einer  Kritik  unterzogen  und  mit  einer  neuen  von 
6.  Rosenfeld 3)  angegebenen  Methode  verglichen,  die  im  Wesent- 
lichen darauf  beruht,  dafs  die  Organe  zuerst  mit  Alkohol  aus- 
gekocht und  dann  mit  Chloroform  extrahirt  werden. 

Auch  mit  der  Frage  nach  der  Form,  in  welcher  die  Fette 
der  Nahrung  vom  Darm  aufgenommen  werden,  beschäftigt 
sich  E.  Pflüg  er*).  Er  bestreitet  die  Richtigkeit  der  bisher 
geltenden  Anschauung,  der  zu  Folge  die  Fette  in  Form  kleinster 
Tröpfchen  die  oberste  Zellschicht  des  Darmes  durchwandern  und 
kehrt  zu  älteren  Anschauungen  zurück,  nach  welchen  die  Fette 
gelöst  als  Seifen  resorbirt  werden.  An  der  Discussion  über  diese 
Frage  betheiligten  sich  Hofbaur^),  V.  Henriques  und  C.  Han- 
sen^), H.  Fried  enthalt)  und  J.  Munk^),  von  denen  besonders 
der  Letztere  die  Vorstellungen  E.  Pflüger's  lebhaft  bekämpft. 

Ein  derartiger  Streit  mufs  demjenigen  sehr  wunderbar  vor- 
kommen, welcher  sieht,  dafs  die  Fette  der  Nahrung  nicht  nur 
bei  den  Säugethieren  und  Vögeln,  sondern,  wie  Versuche  von 
6.  Rosenfeld ^)  zeigen,  auch  bei  den  Fischen,  anscheinend  ohne 
eine  Veränderung  zu  erleiden,  im  Körper  abgelagert  werden. 

Neben  der  Aufspeicherung  von  Nahrungsfett  erfolgt  aber  auch 
im  Körper  eine  Bildung  von  Fett  aus  Kohlehydraten.  In  den 
Versuchen  von  Rosen feld  zeichnete  sich  das  Fett,  das  sich  in 
dieser  Weise  bei  Gänsen  bildete,  durch  einen  höheren  Schmelz- 
punkt und  niedrigere  Jodzahl  gegenüber  dem  Fett  bei  gewöhn- 
licher Nahrung  aus.  Diese  Beobachtung  ist  aber  durchaus  nicht 
zu  verallgemeinern. 

Zur  Frage,  ob  Fett  auch  aus  Eiweifs  entsteht,  liefert 
A.  E.  Taylor**^)  einen  Beitrag,  indem  er  durch  exacte  Versuche 
zeigt,  dafs  bei  der  Phosphorvergiftung  die  Menge  des  Fettes  im 
Organismus  der  Frösche  nicht,  wie  man  bisher  vielfach  angab,  zu- 
nimmt, sondern  sich  ebenso  wie  die  des  Glycogens  und  Eiweifses 
unter  dem  Einflüsse  der  Giftwirkung  und  des  Hungers  vermindert 


1)  Vergl.  Jahrb.  7,  214  (1897).  —  *)  loaug.-Diss.  Breslau  1900.  — 
^)  Centralbl.  f.  innere  Med.  1900,  Nr.  33.  —  *)  Arch.  f.  gea.  Phyaiol.  81, 
375;  82,  303  (1900).  —  *)  Ibid.  81,  263  (1900).  —  •)  Centralbl.  f.  Phyaiol. 
14,  313  (1900).  —  0  IWd.  14,  258  (1900).  -  »)  Ibid.  14,  121,  409  (1900). 
—  •)  Berl.  klin.  Wochenachr.  1899,  Nr.  30.  —  ")  The  Journ.  of  exp.  Med. 
4,  1899. 
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Der  Aether-  oder  Cbloroformextraot  der  Organe,  den  man  in 
den  erwähnten  Versuchen  als  „Fett"  bestimmt,  enthält  nur  zum  Theil 
Triglyceride  der  Fettsäuren.  Von  anderen  Bestandtheilen  desselben 
sind  bisher  nur  bekannt  das  Cholesterin  und  seine  Ester,  das 
Lecithin  und  die  als  Protagon  und  Jecorin  bezeichneten  Stoffe. 
Die  relativen  Mengen  dieser  Stoffe  unterliegen  anscheinend  erheb- 
lichen Schwankungen.  Unter  den  verschiedenen  Organen  zeichnet 
sich  das  Blut  und  der  Chylus  durch  seinen  Gehalt  an  Cholesterin 
und  Cholesterinestem  ^)  aus,  wie  auch  aus  den  Untei-suchungen 
von  £rben^)  über  die  chemische  Zusammensetzung  des  mensch- 
lichen Chylusfettes  zu  ersehen  ist,  enthält  aber  noch  andere,  in 
Aether  lösliche  Substanzen,  welche  nach  Weigert-^)  bei  der  Di- 
gestion einer  vermuthlich  fermentativen  Spaltung  unterliegen.  Im 
Eigelb  finden  wir  (vergl.  oben  S.  225)  neben  Neutralfett  kleine 
Mengen  Cholesterin  und  in  relativ  grofsen  Mengen  Lecithin. 
Zur  Darstellung  des  letzteren  giebt  Peter  Bergeil*)  eine  Methode 
an,  welche  auf  der  Fällung  durch  Cadmiumchlorid  in  alkoholischer 
Lösung  und  der  Zerlegung  des  Cadmiumdoppelsalzes  mit  Am- 
moniumcarbonat  beruht  Seine  Menge,  und  zwar  sowohl  die  des 
freien  wie  des  gebundenen  Lecithins,  bestimmte  Adolf  Jucke- 
nack*).  Derselbe  stellte  auch  die  Vertheilung  des  Phosphors  auf 
Lecithiji»  Nuclein  und  Phosphate  im  Gelbei  fest  Auch  die  Milch 
enthält  Lecithin.  Rob.  Burow^)  vergleicht  die  in  der  Milch  von 
Kalb,  Hund  und  Mensch  enthaltenen  Mengen  mit  dem  Gewichte 
des  Gehirns  der  betreffenden  Thiere  und  spricht  die  Vermuthung 
aus,  dafs  die  im  Lecithingehalte  der  Milch  verschiedener  Thiere 
gefundenen  Unterschiede  in  Beziehung  stehen  zum  Wachsthume 
des  Gehirns.  Es  liefert  das  Material  zum  Aufbau  der  Protagon e, 
mit  deren  Untersuchung  sich  Emil  Wo rn er  und  H.  Thierfelder^) 
befafsten.     Dieselben  gewannen  ein  krystallisirendes  Cerebrin. 

Blut 

Arthur  Schwandtke  **)  fand,  dafs  die  Oxyhämofflobin- 
kry stalle  aus  Taubenblut  zur  sphenoidischen  (tetraedrischen)  Hemi- 
edrie  des  tetragonalen  Systems  gehören. 

Rieh.  V.  Zeyneck^)  zeigt  durch  spectrophotometrische  Unter- 
suchung, dafs  das  in  feinen  Nadeln  bezw.  sechsseitigen  Tafeln 
krystallisirendc  Methämoglobin  auch  optisch  ein  gut  charakteri- 

M  Vergl.  Jahrb.  8,  252  (1898).  —  *)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  30,  436. 
—  ■)  Arch.  f.  d.  ge».  Physiol.  82,  86  (1900).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33, 
2584  (1900).  —  ^)  Zeitschr.  f.  Untei-such.  d.  Nahrungs-  u.  Genufsmittel  1899, 
8.905;  Chem.  Centralbl.  1900,  I,  304.  —  ")  Zeitschr.  f.  physioL  Chem.  30, 
495  (1900).  —  0  Ibid.  30,  542  (1900).  —  «)  Ibid.  29,  486  (1900).  —  »)  Arch. 
f.  Physiol.  1899,  6.  460. 
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sirtes  Individuum  ist.  Stellt  man  es  aus  dem  Oxyhämoglobin 
mittelst  Ferricyankalium  her,  so  wird  es  zunächst  in  Hämoglobin 
und  freien  Sauerstoff  diasociirt.  Hierbei  tritt  nach  6.  Hüfner^) 
nicht  1  At,  sondern  nahezu  1  Mol.  Sauerstoff  aus,  wodurch  die  Ver- 
muthung  von  Hoppe-Seyler,  dafs  das  Methämoglobin  nur  durch 
Entziehung  eines  Theiles  des  locker  gebundenen  Sauerstoffs  aus 
dem  Oxyhämoglobin  entsteht,  sich  als  unrichtig  erweist.  Auch 
Hydroxylamin  fuhrt  Oxyhämoglobin  in  Methämoglobin  über,  da- 
gegen nicht  Hydrazin,  dieses  reducirt  stärker  und  bildet,  im  Ueber- 
schusse  angewendet,  Hämochromogen. 

Durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  Blausäure, 
Rhodankalium  auf  Methämoglobin  entstehen  nach  Rud.  Robert^) 
durch  ihre  Farbe  und  besonders  durch  ihr  Verhalten  vor  dem 
Spectrum  charakterisirte  Verbindungen  des  Methämoglobins. 

Das  von  Bock  beschriebene  Photomethämoglobin  ist,  wie 
John  Haidane')  zeigt,  mit  dem  Cyanmethämoglobin  iden- 
tisch. Es  entsteht  dadurch,  dafs  das  Licht  auf  das  überschüssige 
Ferricyankalium  einwirkt,  welches  zur  Darstellung  des  Methämo- 
globins benutzt  wurde. 

Bei  der  Verdauung  von  Oxyhämoglobin  mit  Pepsinsalzsäure 
bildet  sich  nach  Rieh.  v.  Zeyneck  ein  Hämin  von  der  Formel 
C34  H34  N5  Fe  Gl  O4 ,  das  sich  von  anderen  Häminen  durch  seinen 
höheren  Stickstoffgehalt  auszeichnet  Löst  man  dasselbe  in  ver- 
dünnter Lauge  und  Tällt  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  das 
Hämatin  C34 Hss N5 Fe 0.v  Aus  diesem  läfst  sich  durch  Hydrazin*) 
ein  Hämochromogenammonium  darstellen. 

Die  Erklärung  für  die  obigen  Formeln  und  eine  Reihe  von 
Widersprüchen,  die  sich  in  der  Literatur  über  die  Zusammen- 
setzung des  Hämins  ünden,  wird  sich  vermuthlich  geben  lassen 
auf  Grund  der  wichtigen  Beobachtungen,  welche  M.  Nencki  und 
J.  Zaleski^)  bei  Untersuchung  des  Hämins  machten.  Nachdem 
Nencki  und  Sie  her  schon  früher  angegeben  hatten,  dafs  das 
Hämin  als  Salzsäure ester  des  Hämatin  s  aufzufassen  ist,  wird  nach- 
gewiesen, dafs  das  nach  dem  Verfahren  von  Schalfejeff  dar«- 
gestellte  Hämin  ein  Acethämin  C34Hs3  04N4ClFe  ist,  welches  sich 
vom  Hämin  nur  durch  die  Acetylgruppe  unterscheidet.  Dieses 
Acethämin  enthält  noch  zwei  freie  Hydroxylgruppen,  denn  es 
lassen  sich  ein  Mono-  und  Diäthyläther  desselben  darstellen.  Auch 
das  Hämin  selbst  liefert  einen  Dimethyläther  C32  H29  (C  Hs)^ 
.  0N4ClFe.  Behandelt  man  Acethämin  mit  BrH,  so  wird  gleich- 
zeitig mit  dem  Eisen  auch  das  Chlor  und  Acetyl  abgespalten,   es 


»)  Arch.  f.  Physiol.  1899,  8.  481.  —  *)  Arch.  f.  d.  geg.  Physiol.  82,  603 
(1900).  —  «)  The  Journ.  of  Physiol.  25,  230  (1900).  —  *)  Zeitschr.  f.  physiol. 
Ohem.  30,  126  (1900).  —  *)  Ihid.  30,  384  (1900). 


Digitized  by 


Google 


238  PhysiologiBche  Chemie. 

entsteht  Hämatoporphyrin  CigHisNjOs.  Letzteres  enthält 
ebenfalls  noch  zwei  durch  Alkyl  ersetzbare  Wasserstoffatome.  Bei 
der  Behandlung  des  Hämatoporphyrins  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  ein  anhydrisches  Monoacetylhämatoporphyrin.  Ein  Tetra- 
hydroproduct  des  anhydrischen  Hämatoporphyrins  ist  das  Hexa- 
hydrohämatoporphyrin,  welches  sich  nach  früheren  Unter- 
suchungen von  M.  Nencki  unter  dem  Einflüsse  verschiedener  Re- 
ductionsmittel  aus  Hämin  oder  Hämatoporphyrin  bildet 

Löst  man  Hämin  oder  Hämatopoi-phyrin  in  Eisessig  und  läfst 
auf  diese  Lösung  Chromsäure  wirken,  so  entstehen  nach  William 
Küster  1)  die  Hämatinsäuren  *).  Das  primäre  Product,  welches 
sich  hierbei  bildet,  ist  eine  charakteristische  einbasische,  früher  als 
zweibasische  Hämatinsäure  bezeichnete  Säure  C8H9NO4: 

COOH 

aus  welcher  duich  Einwii-kung  von  Alkali  der  Köi-per  CaHgOs, 
das  partielle  „Anhydrid  der  dreibasischen  Hämatinsäure*^  CgHioOe 
entsteht     Demselben  kommt  anscheinend  die  Formel: 

COOH 

ZU.  Durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  entstehen  Tricarbonsäuren 
von  der  Formel  C^HuOe,  unter  diesen  eine  Säure,  welche  mit 
der  von  Auwers  dargestellten  Aethyltricarballylsäure  eine 
weitgehende  Aehnlichkeit  aufwies.  Durch  Einwirkung  von  alko- 
holischem Ammoniak  auf  CgH3  05  entstand  ein  Imid,  das  bei 
höherer  Temperatur  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  anscheinend 
in  das  Imid  der  Methyläthylmaleinsäure  überging.  Es  würden 
sich  hiernach  die  Hämatinsäuren  von  einer  carboxylirten  Methyl- 
äthylmaleinsäure ableiten.  — 

Hämatoporphyrin  tritt  bekanntlich  nach  längerem  Ge- 
brauche von  Sulfonal  im  Harne  des  Menschen  auf,  nach  Ver- 
suchen von  Otto  Neubauer')  auch  im  Harne  von  Kaninchen, 
aber  nicht  in  dem  von  Hunden.  Bei  beiden  gehen  selbst  kleine 
Mengen  von  Hämatoporphyrin  nach  Einspritzung  unter  die  Haut 
in  die  Galle  über,  es  wird  also  nicht,  wie  Nencki  und  Sieb  er 
vermutheten,  im  Organismus  zurückgehalten  und  zur  Hämoglobin- 
bildung verwendet.  Aehnlich  dem  Sulfonal  verhalten  sich  beim 
Kaninchen  die  Homologen  desselben,  auch  solche,  die  keine  schlaf- 


M  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3021  (1900);  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  29, 
185  (1900).  —  «)  Vergl.  Jahrb.  9,  221  (1899).  —  »)  Arch.  f.  exp.  Path.  43, 
456  (1900). 
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machende  Wirkung  haben,  ferner  Diäthylsulfon,  aber  nicht  Aethyl- 
sulfonsäure. 

Milch. 

N.  Sieberi)  studirte  die  Umicoff'sche  Reaction:  5  ccm 
Milch  werden  mit  2,5  ccm  lOproc.  wässerigem  Ammoniak  15  bis 
20  Minuten  im  Wasserbade  bei  60®  erwärmt  Hierbei  nimmt 
Frauenmilch  eine  violettröthliche  Färbung  an,  deren  Nuance  mit 
der  Zeit  seit  Beginn  der  Lactaüon  allmählich  an  Stärke  zunimmt, 
im  vierten  bis  achten  Monat  ihr  Maximum  besitzt,  später  aber  in 
der  Stärke  schwankt.  Kuhmilch  giebt  diese  Reaction  nicht 
Welcher  Bestandtheil  der  Frauenmilch  sie  bedingt,  hat  sich  bisher 
noch  nicht  feststellen  lassen.  — 

Im  Gegensatze  zur  Kuhmilch  enthält  die  Milch  der  Menschen 
und  ebenso  die  der  Hunde  nach  Zuntz  und  Ussow^  nur  sehr 
wenig  flüchtige  Fettsäuren.  Die  Menge  derselben  nimmt  nicht  zu 
nach  der  Eingabe  von  Buttersäure  oder  deren  Estern.  Man  kann 
hieraus  schliefsen,  dafs  auch  beim  Rinde  die  flüchtigen  Fettsäuren 
der  Milch  nicht  von  resorbirten  flüchtigen  Fettsäuren  des  Darmes 
herstammen.  — 

Nach  Bernhard  Schöndorff  *)  sind  die  von  Camerer  und 
Söldner  für  den  Harnstoflgehalt  der  Frauenmilch  angegebenen 
Zahlen  zu  klein.     Verfasser  findet  im  Mittel  0,0484  Proc.  — 

Erwin  Kobrak*)  giebt  ein  neues  Verfahren  an,  um  dasCasei'n 
aus  der  Frauenmilch  abzuscheiden.  Durch  wiederholtes  Auflösen  in 
verdünntem  Ammoniak  und  Fällen  mit  Essigsäure  läfst  es  sich  in 
einen  Körper  überführen,  der  sich  in  Acidität  und  Gerinnbarkeit 
dem  Kuhcnsein  nähert  Uebrigens  unterscheidet  es  sich  von  diesem 
sehr  wesentlich  durch  seine  elementare  Znsammensetzung,  sowie 
dadurch,  dafs  es  eine  intensive  Mo  lisch 'sehe  Reaction  giebt 

Harn. 

Wilhelm  His  jun.  und  Theodor  PauP)  stellten  mit  Hülfe 
der  exacten  physikalisch-chemischen  Methoden  das  Verhalten  der 
Harnsäure  und  ihrer  Salze  in  Lösungen  genauer  fest,  als  dies 
bisher  geschehen  war.  Von  den  erhaltenen  Resultaten  sei  er- 
wähnt, dafs  Harnsäure  sich  bei  18<*  in  reinem  Wasser  löst  im  Ver- 
hältnisse 1 :  39  480.  Hierbei  sind  9,5  Proc.  derselben  in  H'  und 
CsHsN^O)'  zerfallen.  Durch  Zusatz  von  starken  Säuren  (Salz- 
säure   oder   Schwefelsäure)    vermindert    sich    die    Löslichkeit   auf 


*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Ohera.  30,  101  (1900).  —  *)  Arch.  f.  Phvsiol. 
lÖOO,  B.  380.  —  »)  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  81,  42  (1900).  —  *)  Ihid.  8Ö,  69 
(1900).  —  *)  Zeitachr.  f.  physiol.  Chem.  31,  1  (1900). 
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1 :  43  620.  Bis  zu  einem  Gehalte ,  der  etwa  einer  sechsfachen 
Normalsäure  entspiicht,  bildet  Harnsäure  keine  positiven  Ionen  im 
Gegensatze  zu  anderen  Körpern  der  Purinreihe.  Scheidet  man  bei 
quantitativen  Bestimmungen  die  Hamsriure  aus  ihren  Salzen  in 
wässeriger  Lösung  durch  Salzsäure  oder  besser  Schwefelsäure  ab, 
80  erhält  man  genaue  Resultate,  wenn  die  XJebersättigungserschei- 
nungen  durch  Schütteln  vermieden  werden  und  für  den  in  Lösung 
zurückbleibenden  Theil  eine  Con*ectur  von  2  mg  für  100  com 
Flüssigkeit  (bei  18^)  angebracht  wird. 

Enthält  die  Lösung  eines  harnsauren  Salzes  gleichzeitig  Nuclein- 
säure  oder  Thyminsäure,  so  läfst  sich  die  Harnsäure,  wie  sowohl 
Kossei  und  Goto^)  als  auch  Minkowski^)  fanden,  nicht  durch 
Säuren  aus  ihren  Salzen  abscheiden.  Es  ist  dies  übrigens  nicht  so 
besonders  auffallend,  wenn  man  sich  erinnei-t,  dafs  selbst  das  Ver- 
halten von  Metallsalzen  durch  die  Anwesenheit  von  Alkaliverbindungen 
der  Eiweifskörper  —  vermuthlich  durch  Bildung  complexer  Ionen  — 
beeinflufst  wird.  Es  kommt  diese  Eigenschaft  wohl  auch  nicht  blofs 
der  Nucleinsäure  oder  Thyminsäure  allein  zu,  sondern  vermuthlich 
auch  anderen  Eiweifssubstanzen,  welche  Säurecharakter  haben.  Die 
zweckmäfsige  Abscheidung  derartiger  Stoffe  ist  daher  durchaus 
erforderlich,  wenn  man  bei  der  Bestimmung  der  Harnsäure  und 
anderer  Purinköi'per  in  Blut  und  Organen  genaue  Resultate  er- 
halten will.  Dies  zeigen  auch  Versuche  von  W.  His  jun.  und 
W.  Hagen  3),  mittelst  deren  sie  die  bisher  zu  diesem  Zwecke 
verwendeten  Methoden  einer  Prüfung  unterziehen. 

Auch  im  Harn  sind  bekanntlich  Substanzen  enthalten  —  es 
sei  besonders  an  den  Harnstoff  erinnert  — ,  welche  die  Fällung  der 
Harnsäure  durch  Säuren  verhindern.  Die  Harnsäure  läfst  sich 
aber  leicht  durch  Ammonsalze  aussalzen.  Das  so  abgeschiedene 
harnsaure  Ammoniak  ist  bisher  meist  durch  Titration  mit  Per- 
manganat  in  saurer  Lösung  bestimmt  worden. 

E.  Wörner*)  empfiehlt  dagegen  Harn  mit  Chlorammonium 
zu  fällen,  aus  dem  harnsauren  Ammoniak  das  Ammoniak  durch 
Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  auszutreiben  und  in  der 
alkalischen  Lösung  den  Stickstoff  nach  Kjeldahl  zu  bestimmen. 
Weniger  einfach  scheint  das  Verfahren  von  Adolf  J  oll  es  "'^).  Dieser 
benutzt  zur  Fällung  der  Harnsäure  essigsaures  Ammön  und  oxydirt 
dann  die  Harnsäure  mit  Permanganat  in  saurer  Lösung  unter 
Kochen.  Bei  dieser  Reaction,  deren  Verlauf  er^)  auch  bei  anderen 
Purinkörpem  untersuchte,  entsteht  aus  der  Harnsäure  als  stickstoff- 


*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  30,  472  (1900).  —  ■)  Verhandl.  d.  XVin.  Con- 
gresses  f.  innere  Med.  1900.  —  •)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  30,  350  (1900). 
—  *)  Ibid.  29,  70  (1900).  —  *)  Ibid.  29,  222  (1900).  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ge«,  33,  1246,  2119  (1900). 
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haltiges  Endproduct  nur  Harnstoff,  dessen  Menge  er  mittelst  Brom- 
lange  bestimmt. 

Ein  Theil  des  Purinkörpers  der  Nahrang  wird  über  die  Hara- 
saure  hinaus  zu  AUantoin^)  oxydirt  Rudolf  Poduschka^)  be- 
stimmt die  Menge  desselben  im  Harn,  indem  er  denselben  mit 
basischem  Bleiacetat  fällt,  das  überschüssige  Blei  mit  Natrium- 
sulfat und  im  Filtrate  des  Bleisulfats  das  AUantoin  mit  ammoniaka- 
lischer  Silberlösung  abscheidet.  Nach  seinen  Versuchen  sinkt  die 
AUantoinausscheidung  im  Hunger,  was  nach  Obigem  leicht  ver- 
ständlich ist  Gefüttertes  AUantoin  scheidet  der  Hund  fast  voll- 
ständig unverändert  aus,  der  Mensch  nur  zu  50  Proc.  (nach  Min- 
kowski 17  Proc.).  Aehnlich  wie  beim  Hunde  nimmt  auch  bei 
der  Katze  nach  Lafayette  B.Mendel  und  Ernest  W.Brown') 
die  Ausscheidung  der  Harnsäure  und  des  Allantoins  nach  Fütte- 
rung der  Thymus-  und  Pankreasdrüse  zu. 

Ein  noch  weitergehendes  Oxydationsproduct  der  Harnsäure  ist 
die  Oxalsäure.  Nach  E.  Salkowski^)  beträgt  die  Menge,  welche 
vom  Menschen  innerhalb  24  Stunden  durch  den  Harn  ausgeschieden 
wird,  20  bis  22  mg.  Neben  derselben  findet  sich  noch  eine  Ver- 
bindung (Oxalursäure  ?) ,  aus  welcher  erst  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure Oxalsäure  entsteht.  Die  Menge  derselben  nimmt  nach  Genufs 
von  Kalbsthymus  *),  also  einer  an  Purinkörpern  reichen  Substanz, 
zu,  sie  sinkt  ebenso  wie  die  Purinkörper  des  Harns  im  Hunger, 
ohne  jedoch  vollständig  zu  verschwinden.  Wenn  also  hiernach 
Oxalsäure  im  Stoffwechsel  gebildet  wird,  so  kann  dieselbe  nach 
Versuchen  von  G.  Pierallini^)  in  kleinen  Mengen  auch  un- 
mittelbar aus  der  Nahrung,  z.  B.  nach  Genufs  von  Spinat  oder 
Thee  aufgenommen  und  durch  den  Harn  ausgeschieden  werden. 

Die  im  Harn  gelegentlich  vorkommende  Pentose  erkannte 
Carl  Neuberg ^)  als  r-Arabinose.  Er  schied  sie  als  Diphenyl- 
hydrazon  ab  und  zerlegte  letzteres  nach  dem  Verfahren  von  Ruff 
und  Ollendorf  mittelst  Formaldehyd. 

P.  Mayer  und  C.  Neuberg **)  zeigten,  dafs  die  Glycuron- 
säure,  wie  man  auch  bisher  vermuthete,  ein  normaler  Harn- 
bestandtheil  ist,  und  zwar  ist  sie  zum  gröfseren  Theil  an  Phenol, 
zum  kleineren  an  Indoxyl  oder  Skatoxyl  gebunden.  Zu  ihrem 
Nachweise  eignet  sich  das  Bromphenylhydrazon. 

Zu  den  bisher  bekannten  Glucuronsäuresynthesen  kommen  noch 
einige   neue.     B^la  v.  Fenyvessy^)    erhielt   eine    Carbostyril- 


^)  Vergl.  Jahrb.  8,  248  (1898).  —  *)  Archiv  f.  exper.  Patb.  44,  59  (1900). 
—  ")  The  amer.Joum.  of  Physiol.  HI  (1900).  —  *)  Zeitachr.  f.  physiol.  Chem. 

29,  437  (1900);  Berl.  klin.  Wochenachr.  1900,  Nr.  20.  —  *)  Vergl.  Jahrb.  9, 
224  (1899).  —  •)  Virch.  Arch.  160,  173  (1900).  —  0  Bor-  d«  d.  chein.  Ges. 
33,  2243  (1900).   —  •)  Zeitechr.  f.  physiol.  Chem.  29,   256  (1900),  —    ^)  Ibid. 

30,  552  (1900). 

Jahrb.  d.  Chemie.    X.  26 
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GlucuroDsäure,  C15H17NO8,  aus  dem  Harn  von  Kaninchen  nach 
Fütterung  von  Carboßtyril,  C9H7NO,  von  dem  gleichzeitig  etwa 
25  Proc.  in  Aetberschwefelsäuren  übergingen.  Aebnlicb  verhielt 
sich  das  isomere  Kynurin,  das  durch  Schmelzen  von  reiner 
Kynurensäure  gewonnen  worden  war. 

Herm.  Hildebrandt  *)  fand  Glycuron  säure  Verbindungen  im 
Harn  nach  Fütterung  von  Thymotinpiperidid  und  ähnlichen  Ver- 
bindungen. Das  Thymotinpiperidid  erfuhr  gleichzeitig  im  Orga- 
nismus eine  Methylirung  2) ,  wodurch  sich  seine  Giftigkeit  vermin- 
derte. Auch  Glucuronsäureverbindungen,  welche  sich  nach  Eingabe 
einiger  Alkohole  der  Camphergruppe  (Sabinol,  Thujon)  bildeten, 
wurden  von  Hildebrandt  ^)  im  Harn  von  Kaninchen  nachgewiesen. 
Citral  zeigte  ein  verschiedenes  Verhalten  beim  Hund  und  Kaninchen. 
Im  Organismus'^des  ersteren  entstanden  nur  gepaarte  Glucuron- 
säuren,  in  dem  des  letzteren  wurde  Citral  zwar  auch  in  seiner 
Hauptmenge  als  Glucnronsäure  ausgeschieden,  etwa  10  Proc. 
wurden  aber  zu  einer  zweibasischen  Säure  oxydirt.  Dieselbe  Säure 
entstand  auch  nach  Fütterung  von  Geraniol.  — 

Nach  der  bisherigen  Anschauung  findet  sich  bei  gewissen 
schweren  Formen  des  Diabetes  mellitus  Aceton  neben  Acet- 
essigsäure.  Demgegenüber  behauptet  V.  Arnold*),  gestützt  auf 
die  von  ihm  angegebene  Reaction  '*)  mit  Diazoacetophenon ,  dafs 
der  Harn  bei  „Acetonurie"  stets  neben  Acetessigsäure  nur  Spuren 
von  Aceton  enthält,  dafs  es  also  eine  eigentliche  Acetonurie  nicht 
giebt,  sondern  nur  „Diaceturie".  Experimentell  kann  man  eine 
Diaceturie  erzeugen,  wenn  man  nach  Stern berg's  Beobachtung, 
die  von  Karl  Grube  <^)  bestätigt  wird,  Thieren  /3 -  Amidobutter- 
säure  eingiebt.  Es  tritt  hierbei  gleichzeitig  ein  dem  Coma  dia- 
beticum  ähnlicher  Zustand  auf.  — 

Zum  Nachweis  der  Indoxylschwefelsäure  im  pathologi- 
schen Harn  benutzt  A.  Klett*^)  als  Oxydationsmittel  Ammonium- 
persulfat. — 

Th.  Roman  und  G.  Delluc^)  benutzen  zum  Nachweis  des 
Urobilins  eine  Lösung  von  lg  Zinkacetat  in  einem  Liter  95 proc. 
Alkohol.  Schichtet  man  diese  Lösung  über  eine  Lösung  von 
Urobilin  in  Chloroform,  so  erhält  man  an  der  Grenzschicht  einen 
grünen  Ring,  beim  Schütteln  Fluorescenz. 


*)  Arch.  f.  exp,  Path.  44,  27S  (1900).  —  «)  Vergl.  Jahrb.  4,  296  (1S94). 
—  ')  Arch.  f.  exp.  Path.  45,  110  (1900).  —  *)  Chem.  CentrHlbl.  1900,  II,  345; 
Centralbl.  f.  innere  Med.  21,  417.  —  *)  Cbem.  Centralbl.  1899,  II,  147;  Wien, 
klin.  Woohenschr.  12,  541.  —  •)  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  692;  Chein.-Ztg. 
24,  690.  —  ^)  Chem.  Centralbl.  1900,  H,  498;  Joum.  Pharm.  Chim.  [6] 
12,  49. 
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Enzyme. 

Kühlt  man  mittelst  flüssiger  Luft  die  verschiedenen  Enzyme 
(Lab,  Diastase,  Invertin,  Pepsin,  Trypsin  u.  a.)  auf  — 191®  C.  wäh- 
rend 45  Minuten  ab,  so  verlieren  sie  hierdurch  nach  Pozerski^) 
nichts  an  ihrer  Wirksamkeit.  — 

Hans  FriedenthaP)  bestätigt  die  Angabe  vonPekelharing, 
nach  welcher  Pepsin  ein  Nucleoprotei'd  ist  Auch  Diastasepräparate 
enthalten  Nucleoprotei'de,  welche  in  wirksamer  Form  ausgefällt  und 
in  der  Weise  gereinigt  werden  können,  dafs  man  die  neutrale 
Lösung  mit  Kochsalz  sättigt  und  dann  mit  kochsalzgesättigter 
Essigsäure  versetzt.  Wir  sehen  hier  also  die  Nucleoprote'ide  als 
Träger  einer  katalytischen  Wirkung  und  erinnern  uns  dabei,  dafs 
auch  die  sanerstofl^bertragende  Wirkung  gewisser  Gewebsauszüge 
von  W.  Spitzer  3)  auf  die  Anwesenheit  von  Nucleoprotei'den  be- 
zogen wurde. 

Julius  Schütz^)  bestätigt  durch  neue  Versuche  die 
E.  Schütz^ sehe  Regel,  deren  Richtigkeit  in  anderer  Weise  auch 
von  Borissow  erwiesen  worden  ist,  welche  sagt,  dafs  die  Mengen 
der  in  einer  bestimmten  Zeit  gebildeten  peptischen  Verdauungs- 
producte  den  Quadratwurzeln  aus  den  relativen  Pepsinmengen 
proportional  sind,  vorausgesetzt,  dafs  solche  Pepsinmengen  an- 
gewendet werden,  durch  welche  in  der  Versuchszeit  etwa  die 
Hälfte  des  coagulirten  Eiweifses  verdaut  wird.  Bei  gröfseren  Con- 
centrationen  bewirkt  ein  Zuwachs  von  Pepsin  nur  eine  geringere 
Zunahme  des  in  Lösung  gehenden  Eiweifses.  Stellt  man  die  Wir- 
kung des  Pepsins  graphisch  dar,  indem  man  die  relativen  Pepsin- 
mengen als  Abscissen,  den  verdauten  Stickstoff  als  Ordinaten  auf- 
trägt, so  erhält  man  eine  Parabel,  die  in  eine  der  Abscisse 
parallelen  Geraden  übergeht.  Nach  Pawlo  w  besitzt  die  Schütz'sche 
Regel  auch  für  das  Trypsin,  Steapsin  und  Ptyalin  Gültigkeit 

Peptische  Fermente,  welche  sich  von  dem  Pepsin  der  Magen- 
schleimhaut durch  die  Art  ihrer  Wirkung  wesentlich  unterscheiden, 
wurden  von  Fr.  Weis*)  sowie  von  W.  Waidisch  und  B.  Schell- 
horn  *^)  in  der  keimenden  Gerste  nachgewiesen.  — 

Ein  diastatisches  Ferment  fanden  Johannes  Müller  und 
M.  Masuyama^)  im  Eidotter  und  in  geringerer  Menge  auch  im 
Eiweifs. 

Nach  A.  B.  Siviter®)  wirken  die  verschiedenen  diastatischen 


*)  Compt  rend.  Soc.  de  Biologie  52,  714  (1900).  —  *)  Arch.  f.  Pbyaiol. 
1900,  S.  181.  —  ")  Vergl.  Jahrb.  7,  226  (1897).  —  *)  Zeitachr.  f.  pbysiol. 
Chem.  30,  1  (1900).  —  *)  Zeitschr.  f.  pbyBioJ.  Cbem.  31,  79  (1900).  — 
•)  Wochenscbr.  f.  Brauerei  17,  834  (1900);  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  489. 
—  0  ZeitBcbr.  f.  Biol.  39,  547  (1900).  —  «)  Amer.  Jouni.  of  PliyBioI.  1900, 
IV,  246. 
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Enzyme  nicht  auf  Inulin  ein,  ein  weiteres  Beispiel  für  die  Speci- 
ficität  der  Fermente,  Hierdurch  erklärt  sich  die  von  Nakaseko^) 
bestätigte  Angabe  Miura's,  dafs  Fütterung  von  Inulin  beim 
Kaninchen  im  Gegensatz  zur  Lävulose  nicht  zur  Bildung  von 
Glycogen  in  der  Leber  führt 

£.  Salkowski^)  weist  darauf  hin,  dafs  das  nach  Barth- 
Salkowski  ebenso  wie  das  von  Osborne  undKölle^)  dargestellte 
Invertin  mit  Hefegummi  veninreinigt  gewesen  ist.  Aus  diesem 
Gummi  entsteht  nach  Hessenland  ^)  d-Mannose,  was  von  £.  Sal- 
kowski und  auch  durch  Beobachtungen  von  M.  Kölle  ^)  bestätigt 
wird.  Berücksichtigt  man  den  Gehalt  an  Gununi  bei  der  Beurthei- 
lung  der  Analysen  der  Invertinpräparate,  so  erhält  man  für  das 
reine  Invertin  eine  Zusammensetzung,  welche,  wie  auch  Osborne 
hervorhebt,  gegen  die  Eiweifsnatur  des  Invertins  spricht.  — 

A.  Fernbach  ^)  und  Henri  Pottevin^)  fanden  ein  neues 
Ferment,  die  Tannase,  welche  sich  aus  Oulturen  von  Aspergillus 
extrahiren  läfst  und  die  Eigenschaft  besitzt,  Tannin  in  Gallussäure 
überzuführen.  Auch  die  Verbindung  der  Gallussäure  mit  Gelatine, 
ferner  der  Salicylsäurephenyl-  und  -methylester  sollen  durch  die- 
selben gespalten  werden.  — 

Mittelst  des  Buttersäureäthylesters  wiesen  J.  H.  Kastle  und 
A.  S.  Loe  venhart  ^)  die  von  Hanriot  entdeckte  Lipase  in  Leber, 
Magen  und  Dünndarm  nach.  Homologe  Ester  wurden  um  so 
leichter  zerlegt,  je  gröfser  das  Molekulargewicht  der  betreffenden 
Säure  war.  Von  besonderem  Interesse  ist  die  Angabe,  dafs  die 
Reaction  umkehrbar  war,  d.  h.  dafs  unter  dem  Einflüsse  des  Fer- 
mentes unter  gewissen  Bedingungen  aus  der  Säure  und  dem 
Alkohol  der  Ester  entstand.  Der  Salicylsäureamyläther  wurde 
nach  Chanoz  und  Doyon^)  nur  von  dem  Extract  der  Leber,  nicht 
aber  von  Blut  und  anderen  Organen  verseift.  — 

Allan  Macfadyen,  G.  Harris  Morris  und  Sidney  Row- 
land  ^®)  stellten  mittelst  verbesserter  Apparate  den  Frefssaft  aus 
obergähriger  Hefe  her.  Sie  kommen  bei  der  eingehenden  Unter- 
suchung desselben  zu  den  im  Wesentlichen  gleichen  Ergebnissen 
wie  E.  Buchner  bei  seinen  Versuchen  mit  demPrefssafte  der  unter- 
gährigen  Hefe.  Erwähnt  sei  ferner  nur  die  verhältnifsmäfsig  starke 
Selbstgährung  ihres  Prefssaftes,  sowie  die  Angabe,  dafs  die  Be- 
ziehungen zwischen  Kohlensäure  und  Alkohol  nicht  immer  dieselben 


*)  Amer.  Joum.  of  Physiol.  1900,  IV,  246.  —  *)  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chem.  31,  305  (1900).  —  *)  Vergl.  Jahrb.  9,  227  (1899),  —  *)  Citirt  bei 
Balkowski,  —  *)  Zeitschr.  f.  phywol.  Chem.  Ji9,  429  (1900).  —  •)  Compt. 
rend.  de  l'Acad.  des  sciences  131,  1214  (1900).  —  ^)  Ibid.  131,  1215  (1900); 
Chem.  Centi-albl.  1901,  I,  263.  —  ^)  Amer.  Chem.  Journ.  24,  491;  Chem. 
Centralbl.  1901,  I,  263.  —  »)  Compt.  rend.  ßoc  de  Biol.  52,  716  (1900).  — 
")  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  2764  (1900). 
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sind  und  dafs  die  Menge  des  zugesetzten  Zuckers,  welche  unter 
der  Wirkung  des  Prefssaftes  verschwindet,  oft  weit  gröfser  ist,  als 
den  Kohlensäure-  und  Alkoholwerthen  entspricht.  Sie  gehören  zu 
denen,  welche  geneigt  sind,  die  Wirkung  des  Prefssaftes  auf  die 
„Lebensthätigkeit  des  Hefeprotoplasmas ^  zurückzuführen. 

Gegen  diese  Auffassung  macht  Ed.  Büchner^)  geltend,  dafs 
auch  aus  einer  Hefe,  welche  durch  Erhitzen  auf  eine  Tempe- 
ratur von  über  lOO^C.  getödtet  worden  ist,  ein  gährungsfähiger 
Prefssaft  gewonnen  wird.  Auch  aus  der  durch  Alkohol  und  Aether 
getödteten  Hefe  erhält  man  nach  R.  Albert*)  ein  wirksames 
Extract,  ohne  Pressung,  wenn  man  die  Hefe  vorher  nur  mit 
Quarzsand  zerreibt.  Es  besitzt  femer,  wie  ebenfalls  R.  Albert 
und  E.  Buchner  8)  zeigen,  auch  die  durch  Aether •  Alkohol  oder 
Aceton  im  Prefssaft  erzeugte  Fällung  nach  dem  Lösen  im  Wasser 
oder  verdünntem  Glycerin  unverminderte  Gährkraft. 

Analog  wie  E.  Buchner  aus  der  Hefe  stellte  Martin  Hahn^) 
einen  Prefssaft  aus  den  Keulen  bezw.  Blüthenstand  von  Arum 
maculatum  dar.  In  demselben  wirkten  verschiedene  Enzyme,  ein 
diastatisches,  ein  Rohrzucker  invertirendes,  ein  Eiweifs  verdauendes 
neben  einem  Agens,  welches  Zucker  zu  Kohlensäure  und  anderen 
Säuren  oxydirte.  Die  chemischen  Vorgänge  in  diesen  Prefssäften 
zeigen  eine  weitgehende  Analogie  mit  den  Veränderungen,  die 
schon  vor  längerer  Zeit  bei  der  „Autodigestion",  d.  h.  bei  der 
Digestion  von  Organen  mit  Chloroform wasser  von  E.  Salkowski 
beobachtet  worden  sind.  Bereits  Salkowski  beschreibt*)  unter 
Anderem  Veränderungen  der  Eiweifskörper ,  welche  neuerdings 
auch  Martin  Hahn  und  Ludwig  Geret^)  beim  Stehenlassen  von 
Hefeprefssaft  finden  und  als  die  Wirkung  eines  von  ihnen  als 
Endotrypsin  bezeichneten,  unter  normalen  Verhältnissen  intra- 
cellulär  wirkenden  „Endoenzyms"  auifassen. 

Die  von  E.  Salkowski  beschriebenen  Veränderungen  der 
Eiweifskörper  der  Leber  bei  der  Autodigestion  wurden  von 
Martin  Jacoby^),  der  statt  Autodigestion  die  Bezeichnung 
Autolyse  vorschlägt,  weiter  untersucht.  Auch  hier  besitzt  die 
Eiweifszersetzung  eine  gewisse,  wenn  auch  nicht  vollkommene 
Aehnlichkeit  mit  der  Wirkung  des  Trypsins.  Ein  Niederschlag, 
den  man  durch  Sättigen  mit  Ammonsulfat  in  dem  Leberauszuge 
ei-zeugt,  besitzt  nach  dem  Lösen  in  Wasser  die  Fähigkeit,  die 
Eiweifsstoffe  der  Leber  zu  verdauen.  Er  zeigt  auch  die  Eigen- 
schaft von  Schmiedeberg's  Histozyra,  Hippursäure  und  Harnstoff 
zu  spalten. 

^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3807  (1900).  —  ■)  Ibid.  33,  3775  (1900).  — 
^)  Ibid.  33,  266,  971  (1900).  —  *)  Ibid.  33,  3550  (1900).  —  *)  Zeitschr.  f. 
phytdol.  Chem.  13,  527  (1889).  —  •)  Indußtriebl.  40,  117;  Cliem.  Centralbl. 
1900,  n,  641.  —  0  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  30,  149  (1900). 
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SpaltpilzgäbrungeD. 

Fette  werden  nach  M.  Rubner^),  besonders  bei  Gegenwart 
von  Kalk  durch  die  Bacterien  des  Erdbodens  unter  Bildung  von 
Kalkseifen  gespalten. 

Nach  O.  Emmerling*)  erzeugt  der  Bacillus  lactis  aerogenes 
aus  Milchzucker  Essigsäure,  Bernsteinsaure,  aber  keine  Milchsäure, 
aus  Glucose  keine  Bemsteinsäure,  aber  viel  Essigsäure  und  Milch- 
säure, aus  Mannit  wenig  flüchtige  Säure,  viel  Bernsteinsäure, 
gröfsere  Mengen  von  Alkohol. 

Bei  der  Gährung  der  Pentosen  bilden  sich  nach  E.  Sal- 
kowski»)  flüchtige  Säuren  und  Alkohol,  letzterer  entsteht  aber  in 
gröfserer  Menge  (bis  zn  40  Proc.  der  angewendeten  Substanz)  nur 
aus  Arabinose,  nicht  mit  Sicherheit  aus  Xylose. 

V.  Om^liansky*)  isolirte  aus  dem  Mageninhalte  von  Wieder- 
käuei-n  einen  sporenbildenden  Bacillus,  welcher  Cellulose  unter  Bil- 
dung von  Essigsäure  und  Buttersäure  zerlegte,  also  verschieden 
war  von  dem,  der  die  von  Hoppe-Seyler  beschriebene  Sumpfgas- 
gährung  erzeugt 

Oxydationen. 

Die  Untersuchungen  über  die  katalytischen  Oxydationen,  welche 
neuerdings  von  so  verschiedenen  Seiten  mit  Erfolg  in  Angriff  ge- 
nommen worden  sind,  werden  voraussichtlich  noch  auf  die  physio- 
logisch-chemischen Untersuchungen  über  die  „Oxydasen**  von  be- 
stimmendem Einflufs  sein.  Was  augenblicklich  mit  diesem  Worte 
znsammengefafst  wird,  sind  augenscheinlich  Processe  sehr  verschie- 
dener Art.  So  beschreibt  B.  Slowtzoff^)  eine  durch  Fällen  mit 
Ammonsulfat  aus  Kartoffeln  und  Kohl  hergestellte  Oxydase,  welche 
gegen  Säuren  wenig  empfindlich  ist  und  weder  durch  Pepsinsalz- 
säure noch  durch  kurzdauernde  Trypsinverdauung  zerstört  wird.  In 
ihrer  Wirkung  folgt  sie  der  SchützrBorissow'schen^)  Regel. 

Ganz  anders  verhalten  sich  die  Substanzen,  denen  die  Aus- 
züge gewisser  thierischer  Organe  ihre  Oxydationswirkung  ver- 
danken. 

Nach  interessanten  Untersuchungen  von  An.  Medwedew^) 
vermögen  die  Chloroformextracte  der  Leber  nur  eine  beschränkte 
Menge  von  Salicylaldehyd  zu  Salicylsäure  zu  oxydiren,  und  zwar 
ist  die  Geschwindigkeit,  mit  der  der  Auszug  seine  oxydativen 
Eigenschaften   verliert,  der  Quadratwurzel  aus   der   Concentration 

»)  Aroh.  f.  Hyg.  38.  67;  Centralbl.  f.  PhysioL  14,  261  (1900).  — 
■)  Zeitschr.  f.  phyBiol.  Ohem.  30,  478  (1900).  —  •)  Ibid.  30,  478  (1900).  — 
*)  Arcb.  soienc.  biol.  8t.  P^tersbourg  YII,  411 ;  Centralbl.  f.  Physiol.  14,  33 
(1900).  —  *)  Zeitschr.  f.  physiol.  Ohem.  31,  227  (1900).  —  •)  Vergl.  oben 
8.  245.  —  ')  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  81,  540  (1900). 
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des  Aldehyds  proportional.  ADdererseits  ist  die  Geschwindigkeit 
der  Oxydation,  insoweit  sie  von  den  Eigenschaften  des  Auszuges 
abhangt,  der  Conoentration  des  Fermentes  gerade  proportional. 
Auf  Grund  von  Rechnung  und  Hypothese  kommt  Medwedew  zu 
dem  Schlüsse,  dafs  der  Bildung  der  Salicylsäure  aus  Salicylaldehyd 

OH  O' 

eine  Dissociation  von  C6H4pQg^  in  ^«^*rOH  ^^^  ^*  voran- 
geht, bei  welcher  eine  vorläufige  Verbindung  zwischen  der  zu 
oxydirenden  Substanz  und  dem  Ferment  erfolgt  Hierdurch  werde 
eine  in  der  Constitution  des  Moleküls  liegende  Hemmung,  die  der 
Oxydation  entgegenwirkt,  beseitigt  Dieser  Theil  der  Reaction 
erfolge  mit  mefsbarer  Geschwindigkeit,  welche  dem  oben  erwähnten 
Gesetz  unterliegt,  die  Oxydation  selbst  geht  mit  einer  Geschwindig- 
keit vor  sich,  die  praktisch  unmefsbar  grofs  ist  Auch  andere 
Fermente  wirken  so,  dafs  sie  eine  Aenderung  im  inneren  Gleich- 
gewichte der  Moleküle  bewirken. 

Weitere  Untersuchungen  werden  zeigen  müssen,  was  an  diesen 
Vorstellungen  richtig  ist  £ine  nothwendige  Bedingung  für  einen 
weiteren  Fortschritt  scheint  vor  Allem  die  Isolirung  der  Oxydasen 
zu  sein.  Einen  Versuch  nach  dieser  Richtung  machte  Martin 
Jacoby  ^).  Mittelst  der  im  Hofmeister'schen  Laboratorium  so 
vielfach  verwendeten  Fractionirung  durch  Ammonsulfat  isolirte  er 
aus  Leber  und  Nebennieren  die  „Aldehydase'^.  Er  behauptet, 
dafs  die  Lösung,  welche  den  Salicylaldehyd  zu  Salicylsäure  oxy- 
dirte,  keine  Eiweifsreactionen  gab.  Leider  fehlen  in  der  Arbeit 
Zahlen,  welche  eine  Vorstellung  von  der  Wirksamkeit  der  er- 
haltenen Lösungen  geben. 

Die  Tyrosinase  (Bertrand)  stellte  M.  Gonnermann^)  aus 
frischen  Rübensäften  dar.  Zugleich  sucht  er  nachzuweisen,  dafs 
Homogen tisinsäure  diejenige  Substanz  sei,  durch  deren  Oxy- 
dation die  Dunkelung  der  Rübensäfte  erfolgt 

Nach  P.  Portier  3)  erstreckt  sich  die  glycolytische  Wirkung 
des  Blutes  aufser  auf  Glucose  auch  auf  Galaktose,  Lävulose  und 
Maltose,  nicht  auf  Rohrzucker,  Milchzucker,  Xylose. 

Reductionen. 

Die  physiologischen  Reductionswirkungen  lassen  sich  durch 
eine  Reihe  von  Reductionen,  die  von  Bactcrien  ausgehen,  demon- 
striren.  Nach  Fr.  Müller*)  sind  es  Stoffwechselproducte ,  welche 
die    dem    Nährboden    zugesetzten    Farbstoffe    wie    Methylenblau, 

*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Ohem.  30,  185  (1900).  —  ')  Arch.  f.  d.  ge». 
Physiol.  82,  289  (1900).  —  ')  Gompt.  rend.  de  TAcad.  d.  sciencefl  131,  1217; 
Chem.  Centralbl.  1901,  I,  225.  —  *)  Oentralbl.  f.  Bact.  26,  801;  Chem. 
CentralbJ.  1900,  I,  509. 
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Lackmus,  indigschwefelBaures  Natrium  etc.  reduciren.  Im  Gegen- 
satze hierzu  nehmen  Scheurlen  und  Klett^)  an,  dafs  die  Reduc- 
tion,  welche  sie  bei  Zusatz  von  seleniger  und  telluriger*)  sowie 
phosphoriger  und  schwefliger  Säure  zum  Nährboden  fanden,  von 
der  Bacterienzelle  selbst  geleistet  werde. 

Selbstverständlich  können  Bacterien  auch  indirect  Reductionep 
vermitteln,  indem  sie  aus  ihrem  Nährboden  reducirende  Substanzen 
erzeugen.  So  entsteht  z.  B.  im  Darmcanal  aus  dem  Cholesterin 
das  Koprosterin^),  aber  nicht  in  jedem  Falle.  Es  bildet  sich  nach 
Paul  Müller*)  nicht  im  Darme  des  Säuglings  und  des  mit  Milch 
ernährten  Erwachsenen. 

Aehnlich  den  Bacterien  besitzen  auch  Schimmelpilze  energisch 
reducirende  Eigenschaften.  Hierauf  beruht  die  von  B.  Gosio^) 
angegebene  Methode  des  „biologischen  Arsennach  weises^.  Züchtet 
man  Schimmelpilze,  besonders  Penicillium  brevicaule  auf  feuchtem 
Brot,  so  erhält  man  nach  Rudolf  Abel  und  Paul  Buttenberg  •) 
noch  bei  Anwesenheit  von  0,01  bis  0,001mg  As^Os  einen  knob- 
lauchartigen Geruch,  der  auf  der  Entwickelung  von  Arsenwasser- 
stoff oder  wahrscheinlicher  von  Arsinen  beruht  Auf  diesem  Wege 
wurde  von  Bruna  Galli  Valerie  und  Casimir  Strzyzowski^) 
sowie  von  W.  Scholtz^)  das  Arsen  in  Harn,  Schweifs,  Thränen, 
Speichel,  Haaren  etc.  nach  innerlichem  Gebrauch  nachgewiesen. 

Anorganische  Bestandtheile. 

Die  Bedeutung,  welche  die  anorganischen  Bestandtheile  der 
Nahrung  für  Function  und  Entwickelung  der  Pflanze  und  des 
Thieres  haben,  erörtert  Oscar  Low  ^)  unter  allgemeineren  Gesichts- 
punkten in  einer  anregenden  Abhandlung. 

Magnus  Blauberg'^)  bestimmte  die  Mineralbestandtheile 
in  der  Nahrung  und  den  Excreten  des  künstlich  und 
natürlich  ernährten  Säuglings.  Während  die  Assimilation 
von  Kalium,  Natrium  und  Magnesium  bei  beiden  gleich  war,  hatte 
die  Ernährung  mit  Kuhmilch  zeitweise  einen  auffallend  hohen  An- 
satz von  Kalium  und  Phosphorsäure  zur  Folge. 

Nach  Adolf  Jolles  und  Ferd.  Winkler  J^)  enthält  beim  ge- 
sunden Erwachsenen  der  Harn  im  Mittel  pro  Tag  8  mg,  das  Blut 


^)  Zeitschr.  f.  Hyg.  33,  135;  Cheui.  Centralbl.  1900,  I,  561.  —  *)  Vergl. 
Jahrb.  4,  296  (1894).  —  '')  Ibid.  6,  219  (1896).  —  *)  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chem.  29,  129  (1900).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  30,  1024  (1897).  — 
*)  Zeitschr.  f.  Hyg.  32,  449;  Chera.  Ceutralbl.  1900,  I,  428.  —  ^  Pharm. 
Post  33,  637;  Chem.  Centralbl.  1901,  I,  63.  —  ®)  Berl.  klin.  Wochenschr. 
1899,  Nr.  42.  —  •)  ü.  S.  A.  Department  of  agriculture.  Washington  1899. 
—  ")  Zeitschr.  f.  Biolog.  40,  1  (1900).  —  ")  Arch.  f.  exp.  Pathol.  44, 
464  (1900). 
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544  bis  720  mg  Eisen  im  Liter.  Beide  Werthe  ändern  sich  in 
Krankheiten. 

In  Bezug  auf  die  Bedeutung  des  Eisens  für  die  Blut- 
bildung kommt  Emil  Abderhalden^)  auf  Grund  ausgedehnter 
Versuche  zu  dem  Schlüsse,  dafs  in  anorganischer  Form  zugefiihites 
Eisen  die  Hämoglobinmenge  steigert,  sowohl  bei  sehr  eisenarmer 
Nahrung  wie  bei  einer  natürlichen  Nahrung;  mit  der  Nahrung 
verabreichtes  Hämoglobin  oder  Hämatin  bewirkt  eine  Zunahme 
der  Hämoglobinmenge  im  Körper  nur,  wenn  die  betreffenden  Ver- 
such sthiere  eine  eisenarme  Nahrung  erhielten. 

Jod^)  finden  E.  Gley  und  P.  Bourcet')  an  Eiweifskörper 
gebunden  im  flüssigen  Antheile  des  Blutes  zu  0,013  bis  0,112  mg 
im  Liter. 

Nach  Lafayette  B.  Mendel*)  ist  die  Thymusdrüse  jodfrei, 
ebenso  in  der  bei  Weitem  gröfseren  Zahl  die  Schilddrüse  der 
jungen  Kinder.  Derselbe  fand  in  drei  bisher  noch  nicht  unter- 
suchten westindischen  Korallenarten  Jod ,  aber  erheblich  weniger 
als  von  Drechselt)  in  der  Gorgonia  Cavolinii  gefunden 
worden  war. 

Armand  Gautier ♦5)  giebt  an,  dafs  die  Schilddrüse  der 
Menschen  und  Thiere  auch  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Arsen 
enthält. 

Durch  eine  grofse  Zahl  sinnreicher  Versuche  zeigt  Jacques 
Loeb^),  welche  Bedeutung  die  Ionen  des  Kaliums,  Natriums, 
Calciums  und  Magnesiums  für  die  verschiedensten  physiologischen 
Vorgänge  haben.  Die  Erregbarkeit  der  Skelettmuskeln,  die  rhyth- 
mische Thätigkeit  des  Herzens,  die  Flimmerbewegung  und 
andere  mehr  hängen  ab  von  dem  Mengenverhältnisse,  in 
welchem  sich  die  Ionen  in  den  die  Zellen  umspülenden  Flüssig- 
keiten befinden.  Wohl  eine  der  übeiTaschendsten  Entdeckungen 
auf  dem  Gebiete  der  Biologie  ist  es,  dafs  sich  unbefruchtete  Eier 
des  Seeigels  unter  dem  Einflüsse  geringer  Aenderungen  des  Salz- 
gebaltes des  See  Wassers,  in  dem  sie  aufbewahrt  werden,  bis  zum 
Larvenstadium  entwickeln  können.  Der  Grund  fQr  die  verschie- 
denen Wirkungen  der  erwähnten  Ionen  ist  nach  Loeb,  dafs 
die  Ionen  Verbindungen  mit  den  Eiweifskörpern  ^)  des  Proto- 
plasmas bilden,  von  deren  Bestand  die  Thätigkeit  der  Zelle  ab- 
hängt.    Aendem    sich   in    der   Umgebung   der  Zelle  die  Salze,   so 


0  Zeitschr.  f.  Biol.  39,  487  (1900).  —  «)  Vergl.  Jahrb.  9,  213  (1S99)  • 
—  *)  Compt.  rend.  de  PAcaJ.  des  sciences,  18  juin  1900.  —  **)  Amer.  Journ  • 
3,  285  (1900).  —  *)  Vergl.  Jahrb.  6,  211  (1896).  —  «)  Compt.  rend.  de  1' Acad  • 
des  sciencea  129,  210,  929  (1899);  Chem.  Centralbl.  1900,  I.  210.  —  ')  Aiuer. 
Journ.  of  Phyaiol.  IH,  IV,  1900;  Arch.  f.  ges.  Phyeiol.  80,  229  (1900)  u.a.  — 
»)  Vergl.  Jahrb.  9,  221  (1899). 
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werden  die  einen  Ionen  von  den  anderen  verdrängt  und  dies  fiihrt 
zu  Aenderungen  der  Vorgänge  in  den  Zellen. 

Zum  Schlufs  sei  kurz  auf  den  Versuch  hingewiesen,  den 
W.  Sternberg  1)  macht,  um  Beziehungen  zwischen  Geschmack 
und  Chemismus  nachzuweisen.  Die  OH-  und  NHj-Gruppe 
sind  nach  ihm  sapophore  Gruppen,  erstere  wenn  sie  mit  Alkyl, 
letztere  wenn  sie  mit  Carboxyl  verbunden  sind.  So  sind  die  mehr- 
SHurigen  Alkohole  süfs,  auch  nach  Einführung  von  COH.  und  CHg, 
nach  Einführung  von  CeH-,  —  Störung  der  Symmetrie  im  Molekül  — 
bitter  (Methylglycosid  süfs,  Phenylglycosid ,  Phenylti'iose  bitter). 
Bei  den  aromatischen  Alkoholen  ist  der  Geschmack  abhängig  von 
der  Stellung  der  OH- Gruppen  (Resorcin,  Hydrochinon,  Phloro- 
glucin  süfs,  Brenzcatechin,  Pyrogallol  bitter).  Alle  a-Aminosäuren 
bis  zur  sechsten  Reihe  schmecken  süfs,  ferner  Asparagin,  o-  und 
m-Aminobenzoesäure,  o-SulfamidobenzoSsäure  erst  nach  Herausnahme 
von  OH  (Saccharin)  etc. 

Für  den  Geschmack  anorganischer  Verbindungen  ist  die  Stel- 
lung der  sie  zusammensetzenden  Elemente  im  periodischen  Systeme 
von  Einflufs. 


^)  Arch.  f.  Physiol.  1899,  S.  367;   Cliem.  Oentralbl.  1899,  H,  58. 
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Von 

Heinr.  Beokurts. 


Am  12.  April  starb  der  verdiente  Leiter  der  Pariser  £cole  de 
Pharmacie  sup^rienre  Gustave  Planchon,  im  Alter  von  66  Jahren, 
welcher  eine  reiche  wissenschaftliche  Thätigkeit  namentlich  auf 
pharmakognostischem  Gebiete  entfaltet  hat. 

Ein  sehr  verdienstreiches  Leben  fand  am  25.  October  seinen 
Abschlufs  durch  den  Heimgang  von  Edward  R.  Squibb  in 
Brooklyn,  dem  wir  aus  einem  Zeiträume  von  50  Jahren  eine  grofse 
Zahl  überaus  sorgfältiger  Forschungen  und  Leistungen  auf  dem 
Gebiete  der  Darstellungsweise  und  Ermittelung  der  Qualität  und 
der  Werthbestimmung  der  Arzneimittel  verdanken. 


Neue   Arzneimittel. 

In  der  gemeinschaftlichen  Sitzung  der  medicinischen  Haupt- 
gruppen der  Aachener  Versammlung  Deutscher  Naturforscher  und 
Aerzte  am  20.  September  kam  die  Frage  der  Ertheilung  von 
ärztlichen  Gutachten  über  neu  erfundene  Arznei- 
mittel zu  einer  eingehenden  Besprechung,  an  welcher  sich  die 
Herren  Prof.  His  jun.- Leipzig,  Dr.  Eichengrün -Elberfeld  und 
Prof.  Kob er t- Rostock  als  Referent  bezw.  Correferent  betheiligten, 
während  Landrichter  Kaiser- Aachen  die  beiden  Fragen,  inwie- 
weit ist  der  ärztliche  Gutachter  berechtigt,  die  Art  der  Reclame 
zu  bestimmen,  mit  der  der  Fabrikant  die  Erfindung  ausbeutet,  und 
inwieweit  ist  der  Erfinder  berechtigt,  die  Art  dieser  Reclame  zu 
bestimmen,  vom  juristischen  Standpunkte  beleuchtete^). 


*)  Vergl.  Apoth.-Ztg.  1900,  S.  730;   Pharm.  Ztg.  1900,  S.  745. 
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Die  von  His  aufgestellten  Thesen  wurden  ohne  Debatte  ge- 
nehmigt.    Sie  lauten: 

A.  Die  Regulirung  der  Beziehungen  z'wischen  InduBtrie,  pharmakologi- 

Bchen  Instituten  und  ärztlichen  Gutachtern  durch  ein  zu  gründendes 

Central institut  ist  'wünschenswerth. 

B«  1.  Die  Abg:ahe  ärztlicher  Atteste  und  Outachten  unmittelbar  an  die 

lodustnellen  darf  nur  zu  ilirer  persönlichen  Information,  niemals 

mit  dem  Kechte  der  Piiblication  erfolgen. 

2.  Die  Empfehlung  neuer  Heil-  und  Nährpräparate  durch  Aerzie 
in  der  Laienpresse  ist  unzulässig. 

3.  Bei  der  Begutachtung  neuer  Mittel  ist  gröfsere  Zurückhaltung 
dringend  zu  wünschen.  Ihre  Veröffentlichung  ist  HUBschliefslich 
in  der  medicinischen  Fachpresse  zulässig. 

4.  Veröffentlichungen  in  der  medicinischen  Presse  sind,  soweit  als 
gesetzlich  möglich,  gegen  Nachdruck  zu  Beclamezwecken  zu 
schützen. 

5.  Die  Forderung  und  Annahme  von  Honorar  für  ärztliche  Atteste, 
Gutachten  und  Publicationen  über  neue  Mittel  ist  unzulässig. 

6.  Aerzte,  deren  Erfindungen  durch  Industrielle  ausgebeutet  werden, 
sind  für  die  Form  der  Beclame  verantwortlich. 

Aus  der  grofsen  Zahl  im  Berichtsjahre  empfohlener  neuer 
synthetischer  Arzneimittel  verdienen  die  nachstehenden 
hier  eingehender  besprochen  zu  werden. 

Hedonal  ist  ein  neues  Schlafmittel,  nach  F.  Goldmann ^) 
Methylpropylcarbinolurethan: 

C0<  yCH, 

^O  .  CH< 

\C3H7 

Es  bildet  farblose,  bei  76o  schmelzende  Krystalle,  die  wenig  in 
kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich  sind.  Wegen  seiner 
Ungiftigkeit  wird  es  als  ungefährliches  Schlafmittel  in  Dosen  von 
1  bis  2  g  gegeben. 

Von  neuen  Fiebermitteln  ist  zunächst  das  Eupyrin  zu 
nennen,  welches  von  O verlach^)  seiner  stimulirenden  Wirkung 
wegen  als  mildes,  ungiftiges  Antipyreticum  warm  empfohlen  wird. 
Eupyrin  istVanillinäthylcarbonat-p-Phenetidin  von 
der  Formel: 

C8H4<-  /O.OOOC.Hj 

^N=CH  .  C,Ha< 

^OCHs 

Dasselbe  wird  von  den  Vereinigten  Chininfabriken  Zimmer 
u.  Co.  dargestellt.    Es  bildet  grünlichgelbe,  sehr  zart  nach  Vanille 


M  Ber.  d.  pharm.  Ges.  1900,  8.104.  —  *)  CentralbL  f.  innere  Med.  1900, 
Nr.  45;   Apoth.-Ztg.  1900,  8.  818. 
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duftende,  völlig  gesohmaoklose  Nadeln,  welche  bei  77  bis  78® 
schmelzen  und  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Neben  der  Acetylsalicylsäure  —  Aspirin  — r'sind  neuerdings 
auch  Salze  dieser  Säure  als  Anüpyretica  empfohlen  worden.  So 
z.  B.  das  Acetopyrin,  d.  i.  acetylsalicylsaures  Antipyrin, 
welches  von  Hell  u.  Co.  dargestellt  und  von  Jos.  Winterberg 
und  Rob.  Braun ^)  empfohlen  wird,  ferner  das  acetylsalicyl- 
saure  Pyramiden,  welches  die  Höchster  Farbwerke  in  den  Ver- 
kehr bringen. 

Von  der  Thatsache  ausgehend,  dafs  die  Chinasäure  die 
Harnsäurebildung  im  Organismus  herabmindert,  hat  schon  im  Vor- 
jahre Weiss  das  chinasaure  Lithium  unter  dem  Namen  Urosin 
als  prophylaktisches  und  therapeutisches  Mittel  bei  harnsaurer 
Diathese  empfohlen^).  Von  ähnlichen  Voraussetzungen  ausgehend, 
bringen  neuerdings  Jaff^  und  Darmstädter  das  chinasaure  Pipe- 
razin  unter  dem  Namen  Sidonal  in  den  Handel  3),  über  dessen 
Wirkung  zahlreiche  Arbeiten  vorliegen.  Es  sind  jedoch  auch 
Zweifel  darüber  aufgetaucht,  ob  nicht  die  mit  demselben  erzielten 
Erfolge  lediglich  auf  den  Piperazingehalt  zurückzufuhren,  d.  h.  von 
der  Chinasäure  unabhängig  sind.  Das  schon  längst  bekannte 
glycerinphosphorsaure  Chinin  bringen  Zimmer  u.  Co.  unter 
dem  Namen  Kineurin  in  den  Verkehr. 

Neue  Antiseptica  sind  Jodolen,  Jodylin,  Jodozen. 
Jodolen  ist  eine  Jodeiweifsverbindung  mit  36  Proc.  Jodgehalt. 
Ein  gelbliches,  etwas  grobkörniges,  vollkommen  geruchloses  und 
geschmackloses  Pulver,  welches  innerlich  ein  voUwerthiges  Ersatz- 
mittel der  bisherigen  Jodpräparate,  besonders  der  Jodsalze  sein 
soll,  ohne  Intoxicationen  und  Jodismus  hervorzurufen*).  Jodylin 
ist  von  unbekannter  Zusammensetzung  und  Jodozen  ist  eine 
amerikanische  Nachahmung  des  Sanoforms.  Ein  Jodchloroxy- 
chinolin  wird  von  der  Baseler  chemischen  Fabrik  dargestellt 
und  unter  dem  Namen  Vioform  —  bestes  Ersatzmittel  des  Jodo- 
forms —  in  den  Verkehr  gebracht  Airogen  nennt  eine 
Schweizer  Firma,  Lüdy  u.  Co.,  das  von  anderer  Seite  schon  früher 
unter  dem  Namen  Airol  in  den  Handel  gebrachte  Wismuthoxy- 
jodidgallat  ^). 

Unter  dem  Namen  Ibit  kommt  neuerdings  ein  Wismuth- 
oxyjodidtannat  als  Ersatz  für  Jodoform  durch  die  Gesellschaft 
für  chemische  Industrie,  Basel,  in  den  Handel.  Vor  dem  Jodo- 
form hat  es  voraus  die  Geruchlosigkeit,  Sterilisirbarkeit  und  hoch- 
gradige Unschädlichkeit,  mit  dem  Jodoform  theilt  es  die  Fähigkeit 

»)  Wien.  klin.  Rundsch.  v.  28.  Oct  1900;  die  Apoth.-Ztg.  1900,  S.  786. 
—  *)  Vergl.  Apoth.-Ztg.  1899,  ß.  186.  —  »)  Therap.  d.  Geg.  1900,  S.  160, 
237,  285.  —  *)  Aroh.  f.  Dermathol.  u.  Syphilis  1900,  Heft  1.  —  *)  Zeitscbr. 
allgem.  österr.  Apoth.- Vereins  1900,  8.  916. 
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zu  desodoriren,  auch  durch  allmählich  frei  werdendes  Jod  aut 
Bacterien  entwickelungshemmend  und  tödtend  zu  wirken^).  Es 
bildet  ein  grünlichgraues,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver, 
welches  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ebenso  wie  das  Airol 
unlöslich  ist.  Crurin  Edinger  ist  das  schon  lange  bekannte 
Chinolinwismuthrhodanat,  welches  bei  der  Behandlung  von 
Unterschenkelgeschwüren  Verwendung  finden  solP).  Mercurol 
ist  das  Quecksilbersalz  der  Nucleinsäure,  welches  von  Parke 
Davis  u.  Co.  hergestellt  wird.  Das  in  Wasser  lösliche  Salz  soll 
bei  Gonorrhöe,  Mittelohrkatarrh  etc.  Anwendung  finden. 

Nargol  ist  eine  Nuclei'nsilberverbindung  mit  10  Proc. 
Silbergehalt  in  fester  Bindung.  Zum  Unterschiede  davon  läfst 
sich  aus  einem  anderen  Silbersalze,  dem  Ichthargan  (Argentum 
thiohydrocarburo-sulfonicuni),  das  Silber  durch  Salzsäure  und  Koch- 
salz abspalten.  Ichthargan  ist  das  Silbersalz  der  Ichthyolsulfo- 
säure,  bildet  ein  bi*aunes,  amorphes,  geruchloses,  in  Wasser 
leicht  lösliches  Pulver,  welches  als  Antisepticum  bei  Genorrhöe 
Anwendung  findet^).  Ebenfalls  ein  Derivat  der  Ichthyolsulfosäure, 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd,  ist  das  Ichtoform, 
welches  äuTserlich  als  Streupulver,  innerlich  als  Darmantisepticum, 
namentlich  von  Schäfer*),  empfohlen  wird.  Die  Ichthyolgesell- 
schafb  Cordes,  Ilermaniii  u.  Co.  hat  ihren  schon  früher  erwähnten 
Auflösungen  von  Phenolen  in  Ichthyol,  den  sogenannten  Anytolen, 
Einzelnamen  gegeben.  So  bezeichnet  sie  mit  dem  Namen  Metasol 
das  Metakresolanytol,  mit  Eucasol  das  Eucalyptusanytol. 

Ein  zur  innerlichen  Verwendung  bestimmtes  Antisepticum  ist 
das  Guajakinol,  das  Dibromguajacolat  des  Chinins,  welches  von 
Castel  dargestellt  und  empfohlen  wurde  ^).  Es  bildet  gelbe,  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystalle  und  soll  wegen  seines  Ge- 
haltes an  Guajacol  und  Brom  vielfacher  Verwendung  fähig  sein. 
Bromeigone  sind  von  der  chemischen  Fabrik  Helfenberg 
dargestellte,  dem  Jodeigonen  analog  zusammengesetzte  Brom- 
eiweils Verbindungen,  welche  wie  die  Jodeigone  in  löslicher  und 
unlöslicher  Form,  d.  h.  als  Pepton-  und  als  Albumin  Verbindungen 
in  den  Handel  kommen.  J.  A.  Gold  mann  hat  Mischungen  mit 
10  Proc.  Bromeigon  und  5  Proc.  Jodeigon  als  Streupulver  wie 
Jodoform  bei  frischen  Wundverletzungen  benutzt,  während  Pepto- 
bromeigon  bei  neurasthenischem  Kopfdruck  ihm  gute  Dienste 
leistete  ^). 

Guajamar  ist  der  Glycerinester  des  Guajacols   und   entsteht 


*)  Münch.  med.  Wochensclir.  lyOO,  S.  97.  —  *)  Vergl.  Apoth.-Ztg.  1900, 
S.  31.  —  •)  Deutsche  med.  Wochenschr.  1900,  S.  1044.  —  *)  Therap.  d. 
Ciegenw.  1900.  8.  454.  —  *)  L'ünion  pharm.  1900,  8.  12.  —  ')  Allgem.  med. 
Centralztg.  1900,  Nr.  46. 
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nach  Endemann^)  durch  Einwirkung  von  Guajacol  auf  wasser- 
freies  Glycerin: 

^OCHa 

Ein  trockenes,  weifses,  krystallinischeB  Pulver,  welches  bei  75<> 
schmilzt  und  in  Alkohol,  Wasser,  Aether  und  Glycerin  sich  leicht 
löst,  und  seine  therapeutische  Wirksamkeit  als  Darmdesinfioiens 
der  Abspaltung  von  Guajacol,  welches  im  Organismus  zum  Theil 
im  Magen,  zum  Theil  im  Daime  auftritt,  verdankt  Dem  Bestreben, 
das  Guajacol  (auch  andere  Phenole)  durch  Abstumpfung  der 
Hydroxylgruppe  mit  einer  Säuregruppe,  also  durch  XJeberfuhrung 
in  die  Phenolester,  in  bekömmlichere  Verbindungen  zu  verwandeln, 
denen  die  störende  Nebenwirkung  des  Guajacols  nicht  mehr  zu- 
kommen, und  die  im  alkalischen  Darmsafte  das  Guajacol  wieder 
abspalten,  verdanken  wir  ein  neues,  von  A.  Einhorn  und  Hütz 
dargestelltes  Guajolpj^parat,  das  Guajasanol,  welches  das  Salz- 
säure Salz  des  DiäthylglycocoUguajacols : 

/OCH, 
C  H 

'\o— CO— CH,— N(0,H»),  .HCl 

darstellt.  Weifse,  bei  184®  schmelzende,  in  Wasser  aufserordentr 
lieh  leicht  lösliche  Nadeb^). 

Zur  Desinfection  von  Zimmern  werden  die  Garbo formal- 
briketts  empfohlen.  Dieselben  bestehen  aus  abgewogenen  Mengen 
Paraformaldehyd,  welche  je  in  einer  Eohlenhülse  liegen,  in  der 
sich  nach  dem  Anglühen  die  Umwandlung  des  Pai*aformaldehyds 
in  Formaldeliyd  vollzieht 

Unter  den  Mitteln  zur  Bekämpfung  parasitärer  Haut- 
krankheiten ist  zunächst  das  Peruol  zu  nennen.  Unter  diesem 
Namen  bringt  die  Actiengesellschaft  för  Anilinfabrikation  den  von 
E.  Erdmann  3)  als  wirksamer  Bestandtheil  des  Perubalsams  er- 
kannten Benzoesäurebenzylester : 

CeHj.OOO  .CH,  .CeHa 

in  den  Verkehr,  während  die  Farbenfabriken  von  Friedrich 
Bayer  u.  Co.  mit  dem  Namen  Epicarin  die  /5-Oxynaphtyl-o-oxy- 
m-toluylsäure : 

yCOOH 
CHs^OH 

NCH,— CjoHeOH 

bezeichnen.  Es  gehört  dieser  Körper  zu  der  von  A.  Eichengrün 
aufgefundenen    Classe    von    Verbindungen,    welche    sich   von    der 

')  Apoth.-Ztg.  1900,  S.  119.  —  ')  Münch.  med.  Wochenschr.  1900,  S.  10. 
—  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1900,  S.  987. 
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Kresotinsäure  dadurch  ableiten,  dafs  ein  Wassersloffatom  der 
Metbylgnippe  durch  einen  Phenolrest  substituirt  ist.  Die  Glieder 
dieser  Oxycarbonsäuren,  von  welchen  das  Phenol-,  Resorcin-,  Pyro- 
gallol-,  Thymol-,  Guajacolderivat  dargestellt  sind,  sind  dadurch 
charakterisirt,  dafs  bei  im  Wesentlichen  unveränderter  physiologi- 
scher Wirkungsweise  des  betreffenden  Phenols  dessen  Giftigkeit 
erheblich  herabgesetzt  wird^).  Das  Epicarin,  welches  übrigens 
auch  in  unreinem  Zustande  für  Veterinärzwecke  in  den  Handel 
gebracht  wird,  bildet  im  reinen  Zustande  farblose,  bei  199<^ 
schmelzende  Nädelchen. 

Mit  dem  Namen  eosolsaure  Salze  bezeichnet  Wendt 
die  Salze  der  Acetylkreosottrisulibnsäure ,  deren  Caloiumsalz: 
(C9  H7  Sj  012)2  Gas  Wendt  ausgleichende  und  giftbeseitigende 
Eigenschaften  zuschreibt  Neben  dem  Calciumsalz  wird  auch  das 
Silbersalz,  C9H7AgS3  0i2,  und  das  Chininsalz,  (C9H7S3O1J) 
.  (Cjo  H24  N2  Oa)^ ,  zur  arzneilichen  Anwendung  empfohlen  ^). 

Das  Tuberculinum  Kochii  ist  Gegenstand  mehrfacher 
Untersuchungen  in  dem  Berichtsjahre  gewesen.  E.  Behring  und 
W.  G.  Ruppel  haben  aus  wässerigem  Tuberkelbacillenextract 
tuberculinsaures  Tuberculosamin  mittelst  Essigsäure  gefällt 
und  aus  dem  Filtrate  dieser  Fällung  durch  salzsäurehaltigen  Alkohol 
Tuber culinsäure  niedergeschlagen.  Aus  dem  tuberculinsauren 
Tuberculosamin  gelang  es  durch  Behandlung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  das  schwefelsaure  Salz  und  aus  diesem  durch  Be- 
handlung mit  Barytwasser  die  freie  Base,  das  Tuberculosamin, 
herzustellen.  Von  diesen  drei  aus  den  Tuberkelbacillen  isolirten 
Substanzen  besitzt  die  Tuberculinsäure  die  schwächste  immuni- 
sirende  bezw.  giftige  Wirkung,  dann  folgt  das  tuberculinsäure 
Tuberculosamin,  während  das  freie  Tuberculosamin  die  stärkste 
Wirkung  äufsert^).  Land  mann  gelang  es  ferner,  aus  Tuberkel- 
bacillen durch  fractionirte  Extraction  bei  steigenden  Temperaturen 
(35  bis  100**)  ein  Extract  darzustellen,  welches  alle  Gifte  in  unge- 
Bchwächter  Form  enthält  Das  Extract  wird  von  E.  Merck  unter  dem 
Namen  Tuberculol  (Tuberculosetoxin)  in  den  Handel  gebracht*). 

Die 

Beziehungen  der  pharmaceutischen  Chemie  zur 
Bacteriologie  •     • 

besprach  Th.  PauP)  in  einem  Vortrage  auf  der  29.  Haupt- 
versammlung des  deutschen  Apothekervereins  zu  Stuttgart. 

*)  Apoth.-Ztg.  1900,  8.  126;  Pharm.  Centralbl.  1900,  Nr.  7;  Deutsche 
thierärztl.  Wochenschr.  1900,  Nr.  34.  —  *)  Aerztl.  Rundsch.  1900,  Nr.  18, 
—  ^)  Chem.-Ztg.  1900,  8.  379.  —  '')  Ibid.  1900,  8.  379;  Apot.h.-Ztg.  1900, 
8.  143.  —  *)  Apoth.-Ztg.  1900,  8.  617;  Pharm.  Ztg.  1900,  Nr.  72. 
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Chemische  Constitution  und  physiologische  Wirkung. 

Zu  diesem  wichtigen  Capitel  liegen  zwei  wichtige  AeuTserun- 
gen  vor.  Ein  Aufsatz  von  R.  Robert^):  lieber  das  chemische 
Verhalten  der  Arzneimittel  und  Gifte  im  Organismus 
des  Menschen  und  der  Thiere,  in  welchem  er  den  Ausfüh- 
rungen von  S.  FränkeP)  in  dessen  Vortrage  über  die  Theorie 
der  Arzneimittelsynthese  in  der  Physikalisch-chemischen  Gesell- 
schafb  in  Wien  entgegentritt,  sowie  ein  Vortrag  von  P.  Ehrlich  2): 
^Ueber  Beziehungen  zwischen  chemischer  Constitution 
und  physiologischer  Wirkung",  welchen  derselbe  im  Frank- 
furter Bezirksverein  deutscher  Chemiker  hielt.  Am  Schlüsse  dieses 
Vortrages  entwickelte  Ehrlich  die  Principien,  welche  für  die 
Synthese  neuer  Arzneimittel  mafsgebend  sein  müssen,  und  die 
vom  Standpunkte  der  Localisationstheorie  ausgehen.  Es  handle 
sich  danach  zunächst  darum,  die  Eörperclassen  aufzufinden,  welche 
zu  einem  bestimmten  Organe  chemische  Verwandtschaft  besitzen 
und  in  diese  dann  bestimmte  therapeutisch  wirksame  Radicale 
einzufuhren. 

Zersetzung  von  Arzneimitteln. 

lieber  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Arzneien  durch  ver- 
schieden gefärbte  Gläser  stellte  H.  P.  Madsen*)  Versuche  an, 
welche  sich  auf  die  wichtigsten  Gruppen  der  Materia  medica  be- 
ziehen und  ergeben  haben,  dafs  die  orange  und  rothe  Farbe  in 
allen  Fällen  die  lichtschützendste  ist. 

Prüfung   von   Arzneimitteln. 

Das  am  1.  Januar  1901  in  Kraft  getretene  Deutsche  Arznei- 
buch, vierte  Ausgabe,  welches  Mitte  des  Berichtsjahres  im  Buch- 
handel erschien,  ist  Gegenstand  einer  eingehenden  Besprechung  in 
den  Fachzeitschriften  gewesen.  Namentlich  die  auf  die  Prüfung 
der  Arzneimittel  sich  beziehenden  Abschnitte  sind  in  um- 
fassendem Grade  erörtert  worden.  Aus  den  vielen  Veröffent- 
lichungen sei  nur  hingewiesen  auf  die  Prüfungsvorschriften 
des  neuen  Arzneibuches  von  Dr.  Messner  *),  kritische  Be- 
sprechung der  mafsanalytischen  Bestimmung  der 
Alkaloide  im  Deutschen  Arzneibuche  von  C.  A.  Jung- 
claussen^),  die  Arbeiten  von  Düsterbehn,  C.  Hartwich  und 
W.  WobbeO,  E.  Laves«)  u.  a.  m. 


M  Apoth.-Ztg.  1900,  ö.  82.  —  «)  Pharm.  Post  1899,  Nr.  48.  —  »)  Zeit- 
Bohr.  f.  angew.  Ohem.  1900.  —  *)  Apoth.-Zti?.  1900,  8.  460.  —  *)  Apoth.-Ztg. 
1000,  8.  410.  —  •)  Ibid.  1900,  8.  706.  —  ^)  Ibid.  1900,  a  580,  711,  736.  — 
•)  Pharm.  Post  1900,  8.  621. 

Jahrb.  d.  Chemie.    X.  X7 
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Die  kryoBkopische  Prüfung  der  Arzneimittel  f&hi'tc 
A.  V.  PohP)  bei  einer  gröfseren  Zahl  von  Extracten  ans.  Die 
noch  wenig  zahlreichen  Untersuchungen  gestatten  aber  noch  nicht, 
den  Werth  dieser  Prüfungsmethode  für  pharmaceutische  Zwecke 
objeotiv  zu  beurtheilen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Quecksilber- 
chlorids in  Verbandstoffen  benutzt  man  seither  die  Fällung  als 
Quecksilberchlorür  und  Titriren  mittelst  Jodlösung,  oder  die  Fäl- 
lung mit  Schwefelwasserstoff  und  Lösen  des  Niederschlages  in 
Jodlösung  mit  bestem  Erfolge.  Neuerdings  hat  Fr.  Factor')  an 
Stelle  des  Schwefelwasserstoffs  Natriumthiosulfat  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Quecksilberchlorids  empfohlen,  indem  sich  Queck- 
silberchlorid  mit  Natriumthiosulfatlösung    gemäfs   der    Gleichung: 

HgOl,  +  N«,8,0,  +  H,0  =  HgS  +  NaCl  +  HjSO^ 

umsetzt  J.  T.  Norton')  hat  dieses  Verfahren  einer  Nachprüfung 
unterzogen,  wobei  er  das  im  Ueberschusse  angewendete  Natrium- 
thiosulfat mittelst  Jodlösung  zurücktitrirt  und  daraus  die  Menge 
des  Quecksilbers  berechnete.  ITtz^)  kann  diese  Meüioden  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Quecksilberchlorids  auf  Grund  einer 
gröfseren  Vei-suchsreihe  nicht  empfehlen. 

E.  Rupp^)  empfiehlt  zur  Gehaltsbestimmung  des  Queck- 
silberchlorids in  gefärbten  Sublimatlösungen  und  in  Sublimat- 
pastillen die  Abscheidbarkeit  des  Quecksilbers  durch  metallisches 
Eisen : 

HgCl,  +  Fe  =  FeCl,  -f  Hg. 

Die  Ermittelung  des  Quecksilbers  ist  damit  zurückgeführt  auf  die- 
jenige einer  äquivalenten  Menge  Eisen  und  erfolgt  auf  jodometri- 
schem  Wege,  wobei  der  Zusatz  von  Kaliumpermanganat,  welcher 
zur  Uebei-föhrung  von  Ferrochlorid  in  Ferrichlorid  dient,  gleich- 
zeitig eine  Zerstörung  des  Farbstoffs  herbeiführt 

Auch  M.  Lehmann 6)  hat  sich  mit  der  für  die  Verband- 
stoffuntersuchung wichtigen  Bestimmung  des  Sublimats  beschäftigt 
und  drei  Methoden  hierfür  angegeben.  Die  erste  derselben,  welche 
auch  von  Utz^)  empfohlen  wird,  beruht  darauf,  dafs  Mercuri- 
verbindungen  durch  überschüssige  Alkalilauge  in  gelinder  Wärme 
als  Quecksilberoxyd  gefallt  werden.  Der  Ueberschufs  an  Lauge 
wird  zurückgemessen,  um  diejenige  Menge  Lauge  zu  erfahren, 
die  zur  Bildung  des  Quecksilberoxyds  nöthig  war.  Ein  zweites 
ebenfalls  günstige  Ergebnisse  lieferndes  Verfahren  gründete  Leh- 
mann auf  die  Reaction  von  phosphoriger  Säure  mit  Quecksilber- 


*)  Pharm.    Ztg.    1900,   Nr.  11.    —    «)  Pharm.    Post   1900,   Nr.  17.    — 
»)  Pharm.  Centralh.    1900,   n,    8.  6.     —    *)  Apoth.-Ztg.    1900,    8.  720.     — 
*)  Archiv,  d.  Pharm.  1900,  8.  298.    —   •)  Pharm.  Ztg.  1900,  Nr.  22  u.  25.  ~ 
Ibid.  1900,  B.  626. 
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Chlorid,  welches  quantitativ  zu  Ghlorür  reducirt  wird,  während  die 
phosphorige  Säure  in  Phosphorsäure  übergeht  Weniger  günstig 
wird  ein  drittes  Verfahren  beurtheilt,  welches  auf  der  Reaotion 
zwischen  Ferrocyankalium  und  Quecksilberchlorid: 

2HgCI,  +  K^FeONe  =  Hg^PeCN,  +  4  KCl 

beruht,  wobei  der  Ueberschufs  an  Ferrocyankalium  und  Kalium- 
permanganat zurücktitrirt  wird. 

Einer  umfangreichen  Untersuchung  von  G.  Frerichs^)  über 
die  Werthbestimmung  der  Verbandstoffe*)  ist  eine  neue 
Methode  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Wismuths 
entnommen,  welche  pharmaceutisch  eine  um  so  gröfsere  Bedeu- 
tung hat,  als  neuerdings  Wismuthverbindungen  mehr  und  mehr 
als  Antiseptica  in  Verwendung  genommen  werden.  Dieselbe  be- 
ruht auf  einer  quantitativ  verlaufenden  Umsetzung  von  frisch  ge- 
fülltem Schwefel wismuth  mit  Silbernitrat  zu  Schwefelsilber  und 
Quecksilbernitrat.  Die  Umsetzung  eifolgt  schon  in  der  Kälte  in 
sehr  kurzer  Zeit  Man  hat  nur  nöthig,  das  frisch  gefällte  Schwefel- 
wismuth  mit  einer  gemessenen  Menge  Vio'3^^^^^i^^^i*A^^^8ung  und 
etwas  Salpetersäure  kurze  Zeit  durchzuschütteln,  mit  Wasser  auf 
ein  bestimmtes  Volumen  aufzufüllen  und  in  einem  aliquoten  Theil 
der  filtriiten  Flüssigkeit  den  Ueberschufs  an  Silbernitrat  mit 
Vio-Normal-Rhodanammonlösung  zurückzutitriren. 

Die  Werthbestiraraung  des  Jodeisen syrups  fuhrt 
B.  Grützner')  durch  titrimetrische  Bestimmung  des  Jods  mittelst 
Silberlösung  in  saurer  Lösung,  E.  Rupp*)  auf  jodometrischem 
Wege  dadurch  aus,  dafs  er  das  Jod  mittelst  Kaliumpermanganat 
abspaltet : 

lOFeJ,  +  3K,Mn,08  +  24HaS04 
=  J,o  +  5Fe(80J,  4-  6MnB04  +  SK.SO^  +  24H,0. 

Ueberschüssiges  Permanganat  wird  durch  den  vorhandenen 
Zucker  zerstört,  die  Flüssigkeit  klärt  sich,  während  Jod  sich  ab- 
setzt Auf  Zusatz  von  Jodkalium  wird  einerseits  das  Jod  gelöst, 
andererseits  vollzieht  sich  die  Reduction: 

6Fe(80j8  +  lOKJ  =  lOJ  4-  lOFeSO^  +  5K,S04, 
worauf  das  freie  Jod  mit  Natriumthiosulfatlösung  titrirt  wird. 

Ueber  die  Haltbarkeit  der  Jodquecksilberchlorid- 
lösungen zur  Bestimmung  der  Jodzahl  in  Fetten  macht 
P.  Welmans*)  Mittheilungen.  Die  rasche  Veränderlichkeit  des 
Reagens  wird  gehemmt,  wenn  an  Stelle  des  Alkohols  ein  Gemisch 
von  Essigsäure  und  Essigäther  angewendet  wird.     Die  Herstellung 

*)  Apoth.-Ztg.  1900,  8.  849.  —  «)  Ibid.  1900,  S.  832.    Vergl.  auch :   Zur 
.  Imprägnirung    und    Unterauchang    antiseptischer    Verbandstoffe    von    ü  t  z. 
Pharm.  Ztg.  1900,  8.  841.    —    •)  Pharm.  Ztg.  1900,   8.  210.    —    *)  Arch.  d. 
Pharm.  1900,  8.  159.  —  ^)  Zeitschr.  f.  öffenü.  Ghem.  1900,  8.  86. 
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solcher  Lösungen  geschiebt  in  der  Weise,  dafs  je  30g  Jod  und 
Quecksilberchlorid  mit  500  ccm  Eisessig  in  einen  Literkolben  ge- 
geben werden,  worauf  man  so  viel  fissigäther  oder  Aetber  hinzu- 
giebt,  dafs  man  bequem  schütteln  kann,  worauf  nach  geschehener 
Lösung  zur  Marke  aufgefüllt  wird.  Eine  so  bereitete  Lösung  mit 
Essigäther  verlor  innerhalb  eines  Jahres  10  Proc.  des  Anfangs- 
gehaltes an  Jod,  eine  Lösung  mit  Aether  12,8  Proc,  während 
Lösungen  in  absolutem  Alkohol  in  15  Monaten  69  Proc.  Jod,  in 
95  proc.  Alkohol  75  Proc.  Jod  verloren.  Des  Weiteren  macht  Wel- 
mans  uns  mit  den  Jodzahlen  verschiedener  Fette  undOele  bekannt, 
welche  bei  wechselnder  Versuchsdauer,  aber  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  bestimmt  waren.  Man  sieht  aus  den  erhaltenen 
Werthen,  dafs  der  relative  Jodüberschufs  und  die  Zeitdauer  der 
Einwirkung  von  Bedeutung  sind,  aber  nicht  für  alle  Fette  in 
gleicher  Weise. 

Die  mafsanalytische  Bestimmung  der  Alkaloide  auf 
alkalimetrischem  Wege  behandelt  in  einer  kritisch  experimentellen 
Arbeit  O.  Linde  i),  die  quantitative  Bestimmung  der  Alka- 
loide mittelst  titrirter  Jodlösung  C.  Kippenberger ')  und 
M.  Scholtz3). 

IL  M.  Gordin^)  empfiehlt  seine  modificirte  alkalimetrische 
Methode  (vergl.  BerL  Ber.  1899,  S.  2871)  zur  Werthbestimmung 
des  Opiums,  Nux  vomica,  Chinarinde,  des  Extract  fluid,  etc. 

6lie  Falieres^)  schlägt  eine  neue  acidimetrische  Be- 
stimmungsmethode der  Alkaloide  vor,  bei  welcher  die 
Schwierigkeit,  namentlich  in  gefärbten  Lösungen,  den  Endpunkt 
der  Titration,  den  Farbenumschlag  des  Indicators,  scharf  zu  er- 
kennen, dadurch  vermieden  wird,  dafs  der  Säureüberschufs  mit 
ammoniakalischer  Kupferoxydlösung  zurücktitrirt  wird.  Der  End- 
punkt der  Titration  wird  hierbei  durch  einen  Niederschlag  von 
Kupferoxyd  in  Form  einer  sehr  scharf  erkennbaren  Trübung  an- 
gezeigt. Die  ammoniakalische  Kupferlösung  wird  durch  Lösen 
von  10  g  Kupfersulfat  in  einem  halben  Liter  Wasser,  Zufügen  von 
Ammoniak,  bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  fast  voll- 
ständig wieder  in  Lösung  gegangen  ist.  Auffüllen  der  Lösung  auf 
1000  ccm,  Filtriren  und  Einstellen  auf  Vi  o- Normal -Schwefelsäure 
bereitet 

Zur  Ermittelung  des  Eisengehaltes  von  Liquor  ferri 
albuminati  gab  O.  Linde**)  eine  einfache  jodometrische  Be- 
stimmungsmethode an.  Der  Werthbestimmung  des  Senf- 
samens,   Senfpapiers    und   Senföls   durch  gewichtsanalytische 

*)  Arcb.  d.  Pharm.  1900,  8.102.  —  ■)  Ibid.  1900,  S.  135;  Pharm.  Ztjr. 
1900,  8.  539;  vergl.  auch  Zeitschr.  f.  anal.  Ohem.  1900,  8.  4.  —  *)  Arch.  d. 
Pharm.  1900,  8.  301.  —  *)  Ibid.  1900,  8.  335.  —  *)  Compt.  read.  129,  110. 
—  •)  Apoth.-Ztg.  1900,  S.  422. 
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Bestimmung  des  Sulfooyanallyls  redet  K.  Dieterich  das  Wort^). 
A.  Partheil  und  v.  Haaren^)  fanden,  dafs  man  auf  Grund  der 
Kenntnifs  des  specifischen  Gewichtes  und  der  Polarisation  des 
Spiritus  camphoratus  dessen  Zusammensetzung  berechnen  kann 
und  beschreiben  das  einzuschlagende  Verfahren. 

Eisenpräparate. 

Die  Ergebnisse  einer  umfangreichen  Arbeit  über  Liquor 
ferri  oxydati  dialysati  und  Liquor  ferri  oxychlorati  fafst 
O.  Linde')  in  folgender  Weise  zusammen  und  klärt  damit  die 
Anschauungen  über  diese  beiden  wichtigen  pharmaceuti  sehen 
Eisenpräparate. 

1.  Der  Liquor  ferii  oxychlorati  des  D.  A.  B.  hat  zum  Theil 
andere  Eigenschaften  als  Liquor  ferri  oxydati  dialysati 
und  kann  deshalb  letzteren  nicht  ersetzen. 

2.  Auch  ohne  Dialyse  läfst  sich  ein  Präparat  von  gleichen 
Eigenschaften,  wie  Liq.  ferri  oxyd.  dialys.  erhalten,  wenn 
man  nach  Vorschrift  des  Deutschen  Arzneibuches  arbeitet, 
aber  zum  Auflösen  des  Eisenhydroxyds  weniger  Salzsäure 
verwendet,  als  das  Arzneibuch  vorschreibt,  nämlich  etwa 
halb  so  viel.  Jedoch  ist  die  Herstellung  durch  Dialyse 
einfacher  und  vortheilhafter. 

3.  Sowohl  im  Liquor  ferri  oxychlor.  des  D.  A.  B.  wie  in  dem 
dialysirten  Präparate  ist  eine  Verbindung: 

[xFeCJ,(OH)  +  yreCl(OH),  +  zFe(OH),] 
vorhanden,  wie  sich  auf  Grund  der  analytischen  Reactionen 
und  der  Theorien  der  elektrischen  und  hydrolytischen 
Dissociation  schliefsen  läfst.  Das  Molekulargewicht  der- 
artiger Verbindungen  ist  ein  sehr  hohes  (bis  über  5000). 
Der  ofticinelle  Liq.  ferri  oxychlor.  enthält  aufser  einer 
solchen  Verbindung  noch  unverändertes  Eisenchlorid. 

4.  Zur  Unterscheidung  beider  Präparate  eignet  sich  die 
Reaction  mit  Rhodankalium  unter  Zusatz  von  Aether. 

Glycoside. 

Eine  Anzahl  phanmaceutisch  wichtiger  Drogen  wurde  auf  ihre 
wirksamen  chemischen  Bestandtheile  untersucht.  So  bearbeitete 
die  wasserlöslichen,  wirksamen  Glycoside  aus  Frangula, 
Sagrada  und  Rhabarber  Eugen  Aweng^),  die  Inhaltsstoffe 
der  Sennesblätter  A.  Tschirch  und  E.  Niepe^). 

*)  Pharm.  Ztg.  1900,  8.  706.  —  «)  Arch.  d.  Pbarm.  1900,  8.  164.  — 
■)  Apoth.-Ztg.  1900,  8.  606.  —  *)  Ibid.  1900,  8.  537.  —  *)  Arob.  d.  Pharm. 
1900,  8.  427. 
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In  den  Früchten  von  Rhamnus  cathartica  fanden 
A.  Tschiroh  und  R  Polacco^)  Rhamnocitrin  und  Rhamno- 
lutin,  zwei  gelbe  Farbstoffe,  in  gröfser er  Menge,  in  geringerer  Men^e 
Rhamnochrysin,  ebenfalls  einen  gelben  Farbstoff,  femer  Em  od  in 
als  purgirend  wirkenden  Bestandtheil ,  sodann  amorphen  Zucker, 
Pectin,  gummiartige  Substanzen,  Bitterstoffe,  Chlorophyll,  Fette  und 
einen  unter  der  Epidermis  vorkommenden  violetten  Farbstoff  von 
noch  nicht  ermittelter  chemischer  Zusammensetzung. 

Ursprung  und  gegenseitige  Beziehungen  der 
Strophantus-Glycoside  war  Gegenstand  einer  Arbeit  von  Franz 
Fe  ist  2),  auf  die  hier  verwiesen  werden  soll. 

Alkaloide. 

In  einer  Arbeit  über  die  Vermehrung  des  Solanin - 
gehaltes  in  den  Kartoffeln  ist  Schnell^)  zu  dem  bemerkens- 
werthen  Resultate  gekommen,  dafs  die  Solaninbildung  in  den  Kar- 
toffeln eine  Folge  der  Einwirkung  von  Bacterien  ist  Als  solche 
Solaninbildner  beschreibt  R.  Weil*)  zwei  seither  nicht  bekannte 
Bacterien,  nämlich  Bacterium  solaniferum  noncolorabile  und 
Bacterium  solaniferum  colorabile.  Den  Gehalt  des  Tabak- 
rauches an  Kohlenoxyd  bestimmte  Fritz  WahP),  und  zwar 
fand  er  die  Grenzwerthe  beim  Verbrennen  von  Tabak  (im  Tabaks- 
rauch) zu  0,6  bis  2,7  Pioc,  dagegen  bei  Cigarrenrauch  zu  1  bis 
7,6  Proc.  lieber  die  Rauchproducte  des  Tabaks  hat  auch 
H.  Thoms^^)  gearbeitet  und  gefunden,  dafs  der  gröfste  Theil 
(75  Proc.)  des  in  dem  Tabak  enthaltenen  Nicotins  in  dem  Tabak- 
rauch unzersetzt  erhalten  bleibt. 

Durch  eingehende  Untersuchung  der  Salze  und  Zersetzungs- 
producte  stellte  H.  Pommerehne^)  die  Formel  des  Damascenins, 
des  Alkaloids  der  Samen  von  Nigella  damascena  zu  C9H11NO3  fest. 

Als  basische  Bestandtheile  der  Samen  von  Anagyris  foetida, 
einer  in  Algier  und  Südfrankreich  sowie  in  den  Küstenländern 
des  Mittelmeeres  wachsenden  Papilionaceae ,  welche  als  Volksheil- 
mittel, speciell  als  Brech-  und  Abführmittel  Verwendung  findet, 
stellte  E.  Schmidt^)  Cytisin  (den  Giftstoff  der  Cytisusarten)  und 
Anagyrin  fest,  welches  letztere  in  naher  Beziehung  zu  dem 
Cytisin  steht,  vielleicht  als  Butyl-Cytisin  aufzufassen  ist. 


\)  Arch.  d.  Pharm.  1900,  8.  459.  —  *)  Apotli.-Ztg.  19OO,  8.  469.  — 
»)  Ibid.  1900,  8.  133.  —  *)  Pharm.  Ztg.  1900,  8.  901,  —  *)  Pflüger*8  Arch. 
1900,  S.  262.  —  •)  Ber.  d.  pharm.  Ges.  1900,  S.  19.  —  0  Arch.  d.  Pharm. 
1900,  8.  531.  —  «)  Arch.  d.  Pharm.  1900,  8.  184. 
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Aetherische   Oele. 

Die  Prüfung  der  ätherischen  Oele  mittelst  des 
Refractometers,  deren  Wichtigkeit  kürzlich  von  C.  Hartwich 
hervorgehoben  wurde,  empfiehlt  auch  ITtz  i)  auf  Ornnd  zahlreicher 
Versuche  als  eine  nicht  zu  unterschätzende  Methode  bei  der  Werth- 
bestimmung  ätherischer  Oele.  Dieselbe  erweist  sich  neben  der 
Polarisation  als  ein  sicheres  Hülfsmittel  zur  Unterscheidung  terpen- 
freier  von  gewöhnlichen  ätherischen  Oelen,  sie  gestattet,  einen 
Schlufs  auf  das  Alter  der  ätherischen  Oele  zu  ziehen,  da  der  Index 
vom  jüngsten  zum  ältesten  Oele  continuirlich  steigt,  und  ermög- 
licht Vei-fälschungen  der  Oele  in  vielen  Fällen  nachzuweisen. 

Harze. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  Canadabalsams  ist 
nach  A.  Tschirch  und  E.  Brüning')  die  folgende:  13  Proc. 
Canadinsäure :  C19H84O2,  0,3  Proc.  krystallinische  Canadolsäure : 
Gi9H2d02,  48  bis  50  Proc.  amorphe  a-  und  /3  -  Candinolsäure : 
C19H30O2,  23  bis  24  Proc.  ätherisches  Oel,  11  bis  12  Proc.  eines 
Resens:  CnH^oO,  sowie  endlich  Spuren  Bernsteinsäure  und  Bitter- 
stoff, geschätzt  auf  1  bis  2  Proc. 

Im  Bordeaux-Terpentin,  dem  Harzbalsam  von  Pinus 
Pinaster,  fanden  A.  Tschirch  und  E.  Brüning^)  6  bis  7  Proc. 
Pimarinsäure,  C^HajOs,  8  bis  10  Proc.  Pimarsäure,  C20H80O3,  48  bis 
50  Proc,  a-  und  /3-Pimarolsäure,  CigHaeOj,  28  bis  29  Proc.  ätheri- 
sches Oel,  5  bis  6  Proc.  Resen,  während  dieselben  Autoren  im 
Juraterpentin  von  Picea  vulgaris  Link  neben  10  bis  12  Proc. 
Resen,  CaiHsgO,  und  32  bis  35  Proc.  ätherischem  Oel  48  bis 
50  Proc.  06-  und  /S-Picea-Pimarolsäure,  C25H44O2,  1,5  bis  2  Proc. 
Picea -Pimarsäure,  C20H30O2,  2  bis  3  Proc.  Picea- Pimarinsäure 
fanden. 

Literatur.  K.  Dieterich,  Analyse  der  Harze,  Balsame 
und  Gummiharze.     Berlin,  Julius  Springer,  1900, 

A.  Tschirch,  Harze  und  Harzbehälter.  Historisch- 
kritische und  experimentelle  Untersuchungen.  Leipzig,  Verlag  von 
Gebr.  Bornträger,  1900. 

A.  Schneider  und  P.  Süss,  Handcommentar  zum 
Arzneibuche  für  das  Deutsche  Reich.  Ed.  IV.  Göttingen, 
Vandenhoeck  u.  Ruprecht,  1900. 

C.  Jehn  und  E.  Crato,  Commentar  zum  Arzneibuche 
fürdasDeutsche  Reich.   Ernst Günther's  Verlag  in  Leipzig,  1 900. 


*)  Apoth.-Ztjf.  1900,  Nr.  52  u.  53.    —    •)  Arch.  d.  Pharm.  1900,  8.  487. 
—    »)  Ibid.  1900,  8.  630. 
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Chemie  der 
Nahrungs-  und  (jenufsmittel. 

Von 

Heinr.  Beckurts. 


Die  Commission  des  Reichsgesundheitsamtes  zur  Fest- 
stellung von  Vereinbarungen  behufs  einheitlicher  Unter- 
suchung und  Beurtheilung  von  Nahrungs-  und  Genufs- 
mitteln,  sowie  Gebrauchsgegenständen  für  das  Deutsche 
Reich  hat  im  Berichtsjahre  unter  Vorsitz  des  Präsidenten  des 
Kaiserl.  Gesundheitsamtes  Dr.  Köhler  ihre  Arbeit  vollendet  und 
wird  demnächst  das  Resultat  derselben  in  einem  dritten  Hefte  *) 
der  Oeffentlichkeit  tibergeben.  Damit  hat  die  Commission  ihre 
Thätigkeit  eingestellt;  voraussichtlich  wird  dieselbe  in  dem  neu 
gebildeten  Reichsgesundheitsrathe,  in  dem  auch  ein  XJnter- 
ausschufs  für  die  Untersuchung  von  Nahrungs-  und 
Genufsmitteln  gebildet  ist,  ihre  Fortsetzung  finden. 

Milch. 

Nietner  2)  berichtet  tiber  He  Im 's  Verfahren  zur  Pasteurisi- 
rung  von  Milch,  welches  in  Erhitzung  auf  80  bis  85^  in  dünner 
Schicht  und  darauf  folgendes  Abkühlen  bis  auf  den  Gefrierpunkt 
besteht  Er  fand  die  so  behandelte  Milch  weder  im  Aussehen 
noch  in  Geruch  und  Geschmack  von  roher  Milch  wesentlich  ver- 
schieden. 

Die  Vortheile  einer  rationellen  städtischen  Milchcontrole 
erörtert  in  einem  längeren  Aufsatze  A.  Lam^).  Th.  Schuh- 
macher*)  stellt  den    Werth    des  Lactodensimeters   für    die 

*)  8.  dieses  Jahrb.  1899,  S.  236.  —  •)  Berl.  klin.  Wochenschr.  1900, 
B.  855.  —  »)  Pharm.  Ztg.  1900 ,  S.  27.  —  ")  Zeitschr.  f.  Nahrungsmittel- 
unters. 1900,  S.  472. 
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mavktpoHzeiliche  Beartheilnng  der  Milch  in  das  rechte  Licht.  Man 
kann  demselben  wohl  beistimmen,  dafs  der  Lactodensimeter  nur 
eine  sehr  eingeschränkte  Bedeutang  für  die  Milchcontrole  besitzt. 
Im  Anschlüsse  daran  hebt  Utz  ^  hervor,  dafs  der  Marchand 'sehe 
Lactobutyrometer  leider  noch  immer  zur  üntersnchung  und 
Beurtheilang  der  Milch  Verwendung  finde  und  warnt  auf  Grund 
seiner  Versuche  davor,  sich  durch  die  scheinbare  Einfachheit  des 
Verfahrens  verleiten  zu  lassen,  den  Fettgehalt  der  Milch  mittelst 
des  Marc  band 'sehen  Lactobutyrometers  zu  bestimmen,  bezw.  auf 
Grund  einer  mittelst  dieses  Instrumentes  ausgeführten  Analyse  eine 
Milchprobe  zu  beanstanden. 

Ueber  die  Veränderlichkeit  der  Milchtrockensubstanz 
und  deren  Werth  für  die  Beurtheilung  der  Marktmilch 
theilen  A.  Reinsch  und  H.  Lührig^)  ihre  Erfahrungen  mit-, 
welche  darin  gipfeln,  dafs,  da  bei  zunehmendem  Alter  der  Milch 
ein  Rückgang  der  Trockensubstanz  stattfindet,  das  specifische  Ge- 
wicht aber  bis  zum  Gerinnen  der  Milch  keine  Veränderungen  er- 
fährt, die  Zahlen  der  auf  gewichtsanalytischem  Wege  ermittelten 
Trockensubstanz  je  nach  dem  Alter  der  Milch  variabel  sein 
müssen,  während  die  nach  der  Fleischmann' sehen  Formel  er- 
mittelte Trockensubstanz  nahezu  immer  constant  sein  mufs. 

Zur  Bestimmung  des  Schmutzgehaltes  der  Milch  empfahl 
R.  Eichloff  8)  an  Stelle  des  Stutzer'schen  Verfahrens  ein  neues 
Verfahren,  über  welches  bis  jetzt  weitere  Erfahrungen  nicht  vor- 
liegen. Dagegen  empfehlen  Bohrisch  und  Beythien*)  eine  an 
die  Verfahren  von  Renk  und  Stutzer  sich  anschlief  sende  Methode, 
welche  in  folgender  Weise  zur  Ausführung  gelangt.  Ueber  den  Hals 
mehrerer,  je  ein  Liter  Milch  enthaltender  Flaschen  wird  das  weitere 
Ende  eines  an  der  Spitze  abgeschnittenen  Gummisaugers  geschoben, 
dieser  mit  einem  Reagensrohr  und  einem  Schraubenquetschhahn 
verbunden.  Die  Flaschen  werden  umgekehrt  auf  ein  Gestell  ge- 
setzt, durch  dessen  runde  Löcher  die  Hälse  der  Flaschen  passen. 
Man  läfst  unter  öfterem  losen  Um  schütteln  zwei  Stunden  stehen, 
wobei  sich  der  Schmutz  in  den  Reagirröhren  angesammelt  hat. 
Man  spült  den  Inhalt  derselben  in  Bechergläser,  wäscht  den  nach 
dem  Decantiren  mit  Wasser  zuiückbleibenden  Schmutz  mit  Alkohol 
und  Aether  aus,  spült  in  einen  gewogenen  Platintiegel,  trocknet 
und  wägt. 

Utz^)  benutzt  die  von  R.  Cimmino^)  zur  Steigerung  der 
Empfindlichkeit  der  Salpetersäurereaction  mit  Diphenylamin  an- 
gegebene Modification  zum  Nachweise  von  Salpetersäure,  her- 

*)  Pharm.  Ztg.  1900,  8.  749.  —  *)  Zeitßchr.  f.  Nahrungsmittelunters. 
1900,  8.  472.  —  ")  8.  dieses  Jahrb.  1899,  8.  237.  —  *)  Zeitschr.  f.  Nahrungs- 
mittelunters. 1900,  Nr.  5.  —  *)  Pharm.  Ztg.  1900,  8.  229.  —  •)  Zeitschr.  f. 
anal.  Ohem.  1899,  8.  7. 
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rährend  vom  Zusatz  nitrathaltigen  Wassers,  im  Milchsemm,  und 
weist  bei  dieser  Gelegenheit  darauf  hin,  dafs  ähnlich,  wie  dies 
W.  Seifert  9  ^ür  Wein  nachgewiesen  hat,  auch  in  der  Milch  die 
Salpetersäure  bei  längerem  Stehen  verschwindet,  d.  h.  wenn  das 
Gerinnen  derselben  zu  lange  dauert  oder  mit  dem  Abfiltriren  des 
Serums  zu  lange  gewartet  wird.  Er  spricht  die  Vermuthung  aus, 
dafs  dieses  Verschwinden  der  Salpetersäure  im  Milchserum  durch 
Milchsäur ebacterien  veranlafst  wird.  Da  aber  die  Auszüge  der 
meisten  Filtrirpapiere  des  Handels  ebenfalls  mit  Diphenylamin 
Reactionen  geben,  so  thut  man  nach  F.  Utz  gut,  stets  einen 
Auszug  des  zum  Filtiiren  des  Serums  benutzten  Filtrirpapiers  in 
gleicher  Weise  zur  Controle  auf  Salpetersäure  zu  untersuchen. 

Zur  Unterscheidung  von  gekochter  und  ungekochter  Milch 
empfiehlt  F.  Seh  äff  er  2)  Zusatz  von  einem  Tropfen  0,2proc.  Wasser- 
stoäsuperoxydlösung  und  zwei  Tropfen  2proc.  Paraphenylendiamin- 
lösung  zu  lOccm  Milch  und  kräftiges  Schütteln  der  Mischung. 
Ungekochte  Milch  färbt  sich  sofort  deutlich  blau. 

Butter. 

J.  Hanns  3)  führt  das  Ranzigwerden  der  Butter  auf  Bil- 
dung von  Aldehyden  zurück  und  empfiehlt,  einen  Unterschied 
zwischen  ranziger  und  saurer  Butter  zu  machen.  Derselbe  Ver- 
fasser hat  gemeinsam  mit  Stocky*)  die  Einwirkung  von  Schimmel- 
pilzen auf  die  Butter  untersucht.  Aus  umfangreichen  Unter- 
suchungen über  die  Ursachen  des  Ranzigwerdens  der 
Butter  von  R.  Reinmann  ^)  geht  hervor,  dafs  die  Menge  der  in 
der  Butter  sich  bildenden  freien  Säuren  mit  dem  ranzigen  Geruch 
und  Geschmack  der  Butter  in  keiner  Beziehung  steht.  Ein  hoher 
Gehalt  der  Butter  an  Casei'n  und  Milchzucker  soll  das  Ranzig- 
werden beschleunigen.  Dem  Luftsauerstoff  kommt  beim  Ranzig- 
werden keine  Bedeutung  zu,  denn  Sterilrahmbutter  wird  auch  bei 
freiem  Luftsauerstoff  nicht  ranzig.  Die  Frage,  ob  das  Ranzig- 
werden der  Butter  durch  Mikroorganismen  oder  Fermente  bedingt 
wird,  ist  nach  Ansicht  des  Verfassers  zur  Zeit  noch  nicht  zu  ent- 
scheiden. Gegen  die  von  Soltsien*)  gemachten  Ausführungen 
über  die  Baudouin'sche  Reaction  wendet  sich  H.  Bremer^) 
in  einer  aasföhrlichen  Abhandlung,  in  welcher  er  auch  die 
Baudouin^sche    Reaction  auf  Sesamöl  mit  Bezug   auf  ihren 


^)  Oesterr.  Chem.-Ztg.  1898,  S.  285.  —  *)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem. 
u.  Pharm.  1900,  S.  169.  —  ■)  Zeitschr.  f.  Nahrungemittelunterfl.  1900,  S.  324. 

—  *)  Ibid.  1900,  8.  606.  —  *)  Centralbl.  f.  Bact.-  u.  Paraeitenk.  1900,  S.  131. 

—  •)  8.  dieaee  Jahrb.  1899,  8.  238.  —  0  Pharm.  Ztg.  1900,  8.  7;  vergl.  dazu 
auch  P.  Boltsien,  Prüfung  der  Butter  und  Margarine  auf  SesamöL  Pharm. 
Ztg,  1900,  8.  25. 
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Ursprung,  ihre  Erklärung  und  ihre  Anwendung  Pettenkofer- 
Bayer-Soxhlet'sche  Reaction  nennt.  Die  von  Soltßien  auf- 
gefundene und  empfohlene  Reaction  auf  Sesamöl  mittelst  Zinn- 
chlorürs  sollte  nach  Bremer  nur  als  Ergänzung  der  Furfurolsak- 
säurereaction  dienen. 

Nach  Carl  Amthor^)  ist  bei  der  Baudouin'schen  Reaction 
höhere  Temperatur,  als  zum  Schmelzen  des  Butterfettes  erforder- 
lich ist,  zu  vermeiden.  Da  Butter  geringe  Mengen  Milchzucker 
neben  Eiweifskörpem  enthält,  so  tritt  nach  C.  Amthor^)  beim 
Erhitzen  von  unfiltrirter  Butter  mit  starker  Salzsäure  Violett- 
färbung  ein.  Er  empfiehlt  deshalb  zur  Vermeidung  von  Täu- 
schungen, die  Eiweifskörper  stets  durch  Filtriren  des  Fettes  vorher 
zu  entfernen.  Die  Verwendung  von  p-Oxybenzaldehyd,  Vanillin 
und  Piperonal  an  Stelle  von  Furfurol  hat  nach  F.  Utz  ^)  keinen 
Vortheil,  weil  diese  Körper  ebenso  wie  Furfurol  schon  eventuell 
ndt  Salzsäure  allein  Reacüonen  geben,  welche  den  unter  Zusatz 
von  Sesamöl  auftretenden  sehr  ähnlich  sind. 

Fette.     Oele.* 

Als  die  empfindlichste  und  sicherste  Reaction  zum  Nach- 
weise von  Sesamöl  bezeichnet  F.  Utz')  die  Reaction  von 
Soltsien  mit  Zinnchlorür.  Dieselbe  wird  auch  von  Reinsch*) 
zum  Nachweise  von  Sesamöl  in  Butter  empfohlen,  welche  Farb- 
stoffe enthält,  die  sich  mit  Salzsäure  allein  schon  röthen. 

Entgegen  der  von  Soltsien^)  vertretenen  Ansicht,  dafs  die 
Halphen'sche  Reaction  für  den  Nachweis  von  Baumwollen- 
same nöl  auch  ohne  Amylalkohol  eintritt,  halten  Raikow  und 
Tscherweninanow*)  den  Zusatz  von  Amylalkohol  für  nothwendig. 
In  Olivenöl,  Sesamöl,  Schweineschmalz  lassen  sich  mit  Hülfe  der 
Halphen' sehen  Reaction  3  Proc.  BaumwoUensamenöl  mit  Sicher- 
heit nachweisen,  wie  schon  Stryzowsky^)  nachgewiesen  hat. 

Mit  der  Hübl'schen  Jodadditionsmethode  hat  sich  Wel- 
maus®)  eingehend  beschäftigt,  namentlich  hat  er  über  die  Haltbar- 
keit der  nach  verschiedenen  Vorschriften  hergestellten  Lösungen 
der  Reagentien  Untersuchungen  angestellt  und  die  Bedingungen 
für  die  Höhe  der  Jodzahl  festgestellt.  Für  dieselbe  ist  der  relative 
Jodüberschufs,  die  Zeitdauer  der  Einwirkung  und  die  Temperatur 
von  Wichtigkeit 


M  Pharm.  Ztg.  1900,  S.  490.  —  ")  Zeitschr.  f.  NahrungtmittelanterB. 
1900,  8.  234.  —  •)  Pharm.  Ztg.  1900,  S.  490.  —  *)  Ber.  d.  städt.  ünter- 
suchnn^amtes  Altona  1900.  ~  *)  Dieses  Jahrb.  1899,  8.  239.  —  •)  Zeitschr. 
f.  Nahrungsmittelunters.  1900,  8.  437.  —  ')  Dieses  Jahrb.  1899,  S.  239.  — 
*)  Zeitschr.  f.  öflfentl.  Chem.  1900,  8.  86. 
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Fleisch.     Fleischconserven. 

Die  Frage  der  Zulässigkeit  des  Conservirens  von  Hack- 
und  Schabefleisch  mittelst  sauren  schwefiigsauren  Natriums  ist 
auch  in  dem  Berichtsjahre  noch  nicht  zur  Entscheidung  gelangt, 
wenngleich  sich  auch  die  Stimmen  mehren,  die  sich  gegen  solche 
Conservirung  aussprechen.  Während  Liebreich  die  Zulässigkeit 
des  Zusatzes  von  Conservirungsmitteln  zu  Nahrungs- 
mitteln ausspricht,  unter  der  Voraussetzung,  dafs  derselbe  nicht 
zur  Verdeckung  minderwerthiger  Waare  dient,  steht  ein  Gutachten 
des  obersten  Sanitätsrathes  in  Oesterreich  ^)  auf  entgegen- 
gesetztem Standpunkte,  in  Uebereinstimmung  mit  der  im  vor- 
jährigen Berichte  ei'wähnten  Denkschrift  des  Kaiserlichen  Ge- 
sundheitsamtes. Während  letztere  aber  nur  auf  die  Venvendung 
von  schwefligsaurem  Natrium  Bezug  nimmt,  erstreckt  sich  die 
Aeufserung  der  obersten  Sanitätsbehörde  Oesterreichs  auf  das 
Verbot  aller  Conservirungsmittel,  wie  z.  B.  Salicylsäure,  Borsäure, 
Flufssäure,  schweflige  Säure,  Formaldehyd  etc. 

Mehl   und    Brot. 

Die  Untersuchung  und  Beurtheilung  der  Teigwaaren 
war  Gegenstand  einer  ausführlichen  Arbeit  von  Juckenack^),  der 
auch  in  einem  Schwarzbrote  als  Ursache  der  in  hohem  Grade 
fadenziehenden  Krume  und  des  unangenehmen  Geruches  und  Ge- 
schmackes den  Bacillus  mesentericus  Flügge  feststellte. 

Unter  der  Bezeichnung  Goldhirse  kommt  gefärbte  Hirse  im 
Handel  vor.  Als  Farbstofi"  fand  F.  S  ü  f  s  ^)  Curcuma  und  einen 
gelben  Theerfarbstoff".  Auch  gefärbte  Erbsen  beobachtete 
E.  Späth*).  Es  waren  jedenfalls  Erbsensorten  von  weifser  Farbe, 
denen  man  mit  Theerfarbstoff'en  die  gewünschte  gelbe  Farbe  ge- 
geben hatte. 

Die  chemischen  Veränderungen  des  Roggens  und 
Weizens  beim  Schimmeln  und  Auswachsen  studirte 
R.  Scherpe^),  der  darüber  in  einer  ausführlichen  Arbeit  berich- 
tete. Eine  zusammenfassende  Bearbeitung  der  neueren  Beiträge 
zur  Mehluntersuchung  verdanken  wir  J.  Hockauf®). 

Um  den  Säuregehalt  des  Mehles  festzustellen,  schlagen 
Kreis  und  Arragon^)  folgende  Methode  vor:    10g  Mehl  werden 


M  Oesterr.  Chem.-Ztg.  1900,  S.  84.  —  *)  Zeitschr.  f.  Nahrungsmittel- 
untera.  1900,  8.  1;  Zeitschr.  f.  aogew.  Chem.  1900,  8.73.  —  •)  Pharm. 
Centralh.  1899,  8.  721.  —  ")  Zeitschr.  f.  Nahrungsmittelunters.  1899,  B.  716. 
—  *)  Arb.  a.  d.  Kaiaerl.  Gesundheitsamte  1899,  XV,  8.  387.  —  •)  Oesterr. 
Chem.-Ztg.  1899,  S.  409.  —  0  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm. 
1900,  8.  263. 
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in  einem  Becherglase  mit  100 ccm  Wasser  angerührt,  nach  dem 
Bedecken  mit  einem  Uhrglase  wird  das  Becherglas  80  Minuten 
auf  dem  kochenden  Wasserbade  erwärmt.  Nachdem  sodann 
0,5  ccm  einer  2proc.  Phenolphtaleinlösung  hinzugesetzt  sind,  wird 
mit  Vio-Normal- Natronlauge  bis  zur  Röthung  titrirt  Der  Säure- 
gehalt wird  ausgedrückt  durch  die  Anzahl  Cubikcentimeter  Normal- 
lauge, welche  zur  Bindung  der  Säure  in  100  g  Mehl  erforderlich 
sind.  Nach  den  Versuchen  der  Vei-fasser  schwankte  derselbe 
zwischen  2,1  und  5,3  ccm  bei  34  verschiedenen  Bestimmungen. 

Essig. 

Der  Kampf  der  Fabrikanten  von  Essigessenz  gegenüber  den- 
jenigen, welche  Gährungsessig  herstellen,  ist  auch  im  Berichtsjahre 
mehrfach  lebhaft  hervorgetreten.  Bemerkenswerth  sind  hierzu  die 
Auslassungen  von  Kayser^).  Nach  diesem  ist  für  die  Verwen- 
dungsfähigkeit einer  Essigart  im  Haushalte  als  Speiseessig  oder 
für  die  Zwecke  der  Conservirung  die  Herstellungsart  völlig  gleich- 
gültig. Der  Verwendungswerth  einer  Essigart  hängt  in  erster 
Linie  von  deren  Gehalt  an  Essigsäure,  in  zweiter  Linie  von  deren 
Gehalt  an  aromatischen  Stoffen  ab.  Die  Bezeichnung  von  Essig- 
essenz und  daraus  hergestelltem  Essig  als  Kunstessig  im  Gegen- 
satze zu  ans  verdünntem  Weingeiste  mit  verschiedenen  Zusätzen 
und  mit  Hülfe  der  Essigbacterien  hergestelltem  sogen.  Gährungs- 
essig als  Naturessig  ist  eine  völlig  unbegründete.  Beide  Essig- 
arten sind  Kunstessige  im  Gegensatze  zu  Naturessigen.  Natur- 
essige sind  allein  jene  Essigarten,  welche  aus  vergohrenen, 
ureprünglich  zuckerhaltigen  Fruchtsäften  oder  ähnlichen  Producten 
erhalten  werden.  Die  toxische  Wirkung  concentrirter  Essigsäuren 
ist  unabhängig  von  ihrer  Herstellung;  sie  tritt  nicht  nur  bei 
60-  bis  SOproc.  Essigsäure,  sondern  auch  bei  solchen  Verdünnungen 
der  Essigsäure  ein,  wie  sie  die  im  Handel  vorkommenden  Arten 
des  Essigsprits  besitzen.  Im  Verkehr  mit  Essigsprit  ist  gleiche 
Vorsicht  geboten,  wie  im  Verkehr  mit  Essigessenzen,  bei  beiden 
sind  die  gleichen  Vorbeugungsmafsregeln  gegen  fahrlässige  Intoxi- 
cation  erforderlich. 

Vanillin  im  Weinessig  wies  A.  Stocky^)  nach. 

Gewürze. 

Eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Alde- 
hyden in  Gewürzen  mittelst  Phenylhydrazin  beschreibt  Hanns'). 


*)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  1900,  S.  493.    —    *)  Zeitschr.  f.  Nahrunga- 
niitteluntera.  1900,  8.  235.  —  ')  Ibid.  1900,  8.  531. 
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Ueber  künstlich  hergestellte  Gewürze  wird  im  Berichtsjahre  wieder- 
holt Mittheilung  gemacht  Künstliche  Muskatnüsse  bestehen 
nach  Vanderplanken  aus  einer  Mischung  von  erdigen  Substanzen 
und  minderwerthigem  Muskatnufspulver.  Weifser  Pfeffer  wird 
nach  B.  Fischer  in  Holland  durch  üeberziehen  von  minder- 
werthigem schwarzem  Pfeffer  mit  Thon  hergestellt.  Eine  aus- 
führliche Abhandlung  über  Safranfälschungen  und  Safran- 
essenz verdanken  wir  W.  Fresenius  und  L.  Grünhut  ^). 

Zum  Nachweise  eines  Zusatzes  von  extrahirtem  Ingwer 
zu  echtem  Ingwer  ist  nach  Joh.  Buchwald 2)  die  Bestimmung 
der  Asche  und  des  in  Wasser  löslichen  Antheiles  desselben  nöthig. 
Je  mehr  extrahirter  Ingwer  vorhanden  ist,  um  so  mehr  wird  sich 
der  Gesammtaschengehalt  unter  den  Mittelwerth  von  4,46  Proc. 
entfernen,  und  um  so  geringer  wird  der  in  Wasser  lösliche  Antheil 
der  Asche  sein.  Der  Gehalt  an  ätherischem  Oel  kann  für  die 
Beurtheilung  nicht  herangezogen  werden,  da  sein  Gehalt  bei  den 
verschiedenen  Handelssorten  sehr  schwankt.  Ebenso  kann  die 
Bestimmung  des  Aether-  und  Alkoholextractes  allein  zu  sicheren 
Schlüssen  nicht  führen,  vielmehr  ist  dazu  das  Gesammtergebnifs 
aus  der  Aschenbestimmung  und  den  verschiedenen  Extracten  er- 
forderlich. Mit  Alkohol  ausgezogenes  Ingwerpulver  schwimmt  auf 
Wasser,  mit  Aether  erschöpftes  Ingwerpulver  zeigt  ein  langsames, 
strahliges  Auseinandertreten  der  Theilchen  bei  langsamem  Unter- 
sinken, wogegen  reines  Ingwerpulver  plötzlich  strahlig  aus  einander 
geht  und  sofort  untersinkt  In  zweifelhaften  Fällen  soll  man  Osmium- 
säure auf  die  Oelzellen  bis  zu  24  Stunden  einwirken  lassen,  nach- 
dem man  sie  vorher  durch  Kalilauge  quellen  liefs.  Ist  dann  der  Inhalt 
der  Zellen  nicht  als  dunkelbrauner  Körper  sichtbar,  so  ist  ihr  ur- 
sprünglicher Inhalt  nicht  mehr  vorhanden.  Dagegen  ist  es  unstatt- 
haft, aus  der  gefundenen  Zahl  inhaltsleerer  Oelzellen  im  Pulver 
auf  den  Procentsatz  der  Fälschung  Schlüsse  zu  ziehen,  weil  die 
Zahl  der  Oelzellen  in  der  Droge  schwankend  ist 

Bier. 

Zum  Nachweise  von  Saccharin  im  Biere  empfiehlt 
A.  RössingS)  das  folgende  Verfahren.  Ein  halbes  bis  ein  Liter 
Bier  wird  nach  Zusatz  von  wenig  Phosphorsäure  in  kleineren 
Antheilen  mit  etwa  der  gleichen  Menge  Aether  anhaltend  eine 
halbe  Stunde  lang  geschüttelt,  der  Aether  bis  auf  einen  geringen 
Rest  abdestillirt,   der   letztere   in  einer   flachen  Schale  verdunstet 


*)  Zeitachr.  f.  Nahrun jfsmittelunterfl.  1900,  S.  810.  —  *)  Arbeiten  a.  d. 
KaJserl.  Gesundheitsamte  XV,  8.  229.  —  ")  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  1899, 
8.  207. 
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und  das  Extract  im  WassertrockenRchrank  völlig  ausgetrocknet, 
wobei  ein  vorheriger  Zusatz  von  etwas  gewaschenem  und  getrock- 
netem Sand  zu  empfehlen  ist.  Darauf  verreibt  man  den  Rückstand 
mehrmals  sorgfältig  mit  geringen  Mengen  wasserfreien  Aethers, 
filtrirt  und  fügt  zu  dem  Filtrat  das  gleiche  Volumen  Benzin,  rührt 
gut  durch  und  überläfst  ihn  kurze  Zeit  der  Ruhe.  Die  filtriHe 
Mischung  wird  auf  einem  XJhrglase  verdunstet  und  der  hellgelbe 
Rückstand  im  Exsiccator  getrocknet.  Nach  kurzer  Zeit  überzieht 
sich  das  Uhrglas  bei  Anwesenheit  von  Saccharin  mit  weifsen  Kri- 
stallen desselben,  deren  Geschmack  zur  Genüge  ihre  Natur  zu 
erkennen  giebt 

Spirituosen. 

Zur  Bestimmung  des  Fuselgehaltes  alkoholischer 
Flüssigkeiten  empfiehlt  £.  Beckmann  ^  nach  Versuchen  von 
H.  Brügge  mann  ein  Verfahren,  welches  auf  der  Thatsache  basirt, 
dafs  Alkohole  durch  salpetrige  Säure  leicht  in  Ester  übergeführt 
werden,  deren  Stickstoffgehalt  bequem  zu  ermitteln  ist. 

Iiiteratur.  Hülfsbuch  für  Nahrungsmittelchemiker 
zum  Gebrauche  im  Laboratorium,  für  die  Arbeiten  der 
Nahrungsmittelcontrole,  gerichtliche  Chemie  und  andere 
Zweige  der  öffentlichen  Chemie.  Verfasst  von  Dr. 
A.  Bujard  und  Dr.  £.  Baier.     2.  Aufl.     J.  Springer. 

Die  Untersuchung  von  Nahrungsmitteln,  Genufs- 
mitteln  und  Gebrauchsgegenständen  von  Prof.  G.  Rupp. 
2.  Aufl.     Heidelberg  1900. 

Die  Reichsgesetzgebung  über  den  Verkehr  mit  Nah- 
rungsmitteln, Genufsmitteln  und  Gebrauchsgegenständen 
von  Dr.  G.  Lebbin.     Berlin  1900.     J.  Guttentag. 

Anleitung  zur  mikroskopischen  Untersuchung  der 
vegetabilischen  Nahrungs-  und  Genufsmittel  von  Prof.  Dr. 
A.  F.  W.  Seh  im  per.     2.  Aufl.     Verlag  von   G.  Fischer  in   Jena. 


')  Zeitschr.  f.  Nahrungsmittel  unters.  1899,  8.  709. 
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Agricultur  Chemie. 

Von 

M.  Märcker  und  W.  Naumann. 


Am  18.  Juli  1900  starb,  51  Jahre  alt,  der  dänische  Chemiker 
Johan  Gustav  Christoffer  Thorsager  Kjeldahl,  allgemein 
bekannt  durch  die  nach  ihm  benannte  Methode  der  Stickstoff- 
bestimmung, welche  für  die  Landwirthschaft  nicht  minder  wichtig 
geworden  ist,  wie  für  die  Physiologie  der  Thiere  und  Pflanzen. 
Kjeldahl  hat  aber  aufserdem  eine  ganze  Reihe  wichtiger  Unter- 
suchungen ausgeführt  So  vervollkommnete  er  die  Methode  der 
Zuckerbestimmung,  beschäftigte  sich  mit  den  Enzymen,  mit  der 
Chemie  der  Eiweifsstoffe,  der  Kohlehydrate  u.  s.  w. 

In  das  Berichtsjahr  fällt  auch  der  Tod  von  Sir  John  Bennet 
Lawes,  des  Gründers  der  ersten  und  weltberühmten  Versuchsstation 
zu  Rothamstedt  (England).  Durch  die  Rothamstedter  Versuche 
wurde  das  landwirthschaftliche  Versuchswesen  begründet  und  in 
ihrem  Sinne  weiter  aufgebaut  und  erweitert 

Atmosphäre  und  Wasser. 

Das  Vorkommen  von  brennbaren  Gasen  in  der  atmosphärischen 
Luft  als  constanter  Bestandtheil  und  zwar  von  Wasserstoff  und 
von  Kohlenwasserstoffen  hat  A.  Gautier*)  zum  Gegenstande  eines 
Vortrages  gemacht  Wir  entnehmen  demselben,  dafs  die  Kohlen- 
wasserstoffe in  der  ganz  reinen  Luft  fehlen  und  in  um  so  gröfseren 
(relativen)  Mengen  dem  constant  bleibenden  Wasserstoff  bei- 
gemischt sind,  je  mehr  gasförmige  Zersetzungsproducte  organischer 
Substanz  der  Luft  zuströmen.  Die  Pariser  Strafsenlufl  war  die  an 
Kohlenwasserstoffen  reichste.  —  Die  Abnahme  der  Kohlenwasser- 
stoffe bei  zunehmender  Reinheit  der  Luft  (Wald,  Gebirge,  Meer) 
verleiht  diesen  brennbaren  Bestandtheilen  ein  untergeordnetes 
Interesse;    hingegen    rechtfertigt  der  constante  Gehalt  an  Wasser- 

*)  Revue  scieDtif.  [4]  14,  389  (1900);  Naturw.  Enndscli.  15,  647. 
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Stoff  die  Frage  nach  der  Ursache  dieser  Beständigkeit  Bekanntlich 
entsteht  Wasserstoff  bei  den  Gährungen  und  Verwesungen,  die 
sich  an  der  Erdoberfläche  abspielen,  in  gröfseren  Mengen  jedoch 
wird  er  aus  Fumarolen  und  vulcanischen  Schloten  stetig  der  Atmo- 
sphäre zugeführt;  die  vulcanischen  Gesteine  und  besonders  die 
Granite  geben  mit  Säuren  und  schon  mit  Wasser  erhitzt  an  Wasser- 
stoff sehr  reiche  Gasgemenge  ab,  welche  die  Atmosphäre  sehr 
bald  mit  Wasserstoff  bedeutend  anreichern  müfsten.  Dafs  das 
gleichwohl  nicht  stattfindet,  erklärt  Gautier  mit  Stoney  durch 
die  Unmöglichkeit,  dafs  ein  so  leichter  Stoff  durch  die  Gravitation 
festgehalten  werde.  Der  Wasserstoff  theilt  hierin  das  Schicksal 
des  Heliums  und  entweicht  allmählich  in  die  höheren  Regionen 
und  vielleicht  auch  in  den  Weltenraum. 

Die  Hertz'schen  Wellen,  die  Träger  der  so  schnell  berühmt 
gewordenen  Telegraphie  ohne  Draht,  scheinen  auch  auf  die  photo- 
graphische Platte  eine  deutlich  nachweisbare  Wirkung  auszuüben. 
Glew^)  zeigte  in  einer  der  letzten  Sitzungen  der  Königlichen  Photo- 
graphischen Gesellschaft  in  London  zunächst,  dafs  die  photographische 
Platte  auf  Grund  jener  Erkenntnifs  zum  frühzeitigen  Nachweis 
von  Gewittern  benutzt  werden  könnte.  Die  Dauer  einer  elek- 
trischen Entladung  in  der  Atmosphäre  ist  durchaus  nicht  so  kurz, 
wie  man  bisher  immer  geglaubt  hat.  Zunächst  besteht  der  Blitz 
nicht  aus  einem  zusammenhängenden  Strome,  sondern  aus  einer 
grofsen  Zahl  von  Funken,  die  in  derselben  Bahn  schnell  auf  ein- 
ander folgen.  Aufserdem  ist  aber  diese  Entladung  der  Ursprung 
für  elektrische  Wellen,  die  von  der  Blitzbahn  nach  allen  Seiten 
in  die  Atmosphäre  hinausgehen.  Wenn  man  nun  einen  besonders 
eingerichteten  Cohärer  (Frittröhre,  wie  sie  auch  bei  der  Telegraphie 
ohne  Draht  benutzt  wird)  in  einer  geeigneten  Entfernung  von 
der  photographischen  Platte  anbringt,  so  wird  die  Gegenwart  elek- 
trischer Wellen  in  der  Luft,  die  von  einem  noch  sehr  weit  ent- 
fernten Gewitter  herrühren  können,  durch  Veränderungen  der 
photographischen  Platte  angezeigt. 

Die  Beobachtungen  und  Versuche,  durch  mächtige  Erschütte- 
rungen der  Luft,  wie  sie  durch  eine  Reihe  von  Kanonenschüssen 
erzeugt  werden,  die  Bildung  des  Hagels  zu  verhindern,  werden 
trotz  mannigfacher  Mifserfolge,  namentlich  in  OesteiTeich,  mit  einer 
Ausdauer  fortgesetzt,  dafs  das  österreichische  Ackerbauministerium 
wiederholt  das  meteorologische  Centralobservatorium  in  Wien  um 
eine  wissenschaftliche  Begutachtung  angegangen  hat.  Nachdem 
auch  vom  Erfinder  der  neuen  Methode  des  Wetterschiefsens, 
Stiger^)  in  Windisch  Feistritz,  an  das  Observatorium  das  Ersuchen 
gerichtet  worden  war,  sein  Verfahren  einer  wissenschaftlichen  Prü- 


*)  lUustr.  landw.  Ztg.  34.  333.  —  *)  Katurw.  Rundsch.  15,  664. 
Jahrb.  d.  Chemie.    X.  18 
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fang  zu  unterziehen,  haben  sich  P ernter  und  Trabe rt  ent- 
schlossen, diesem  Ersuchen  Folge  zu  geben,  und  haben  durch 
wiederholte  Besuche  des  für  diesen  Zweck  eingerichteten  Schiefs- 
platzes  die  Wirkungen  der  beim  Wettersohle  fsen  verwendeten 
Apparate  geprüft.  Erscheinen  auch  die  erhaltenen  Versuchsergeb- 
nisse dem  praktischen  Werthe  des  Wetterschiefsens  wenig  günstig, 
so  mufs  doch  ein  definitives  ürtheil  hierüber  noch  verachoben 
werden,  angesichts  der  positiven  Angaben  über  die  Wirkung  des 
Wetterschiefsens  von  hochgelegenen  Punkten  aus  mit  starken 
Ladungen,  und  bei  unserer  ünkenntnifs  von  dem  Vorgange  der 
Hagelbildung,  von  der  Höhe  der  Hagelwolken  und  von  der  Richtig- 
keit der  Annahme,  dafs  die  dabei  erzeugten  Luftringe  das  Wirk- 
same sind.  Zunächst  müssen  die  angeblichen  praktischen  Erfolge 
des  Wetterschiefsens  einer  strengen  wissenschaftlichen  Prüfung 
unterzogen  werden.  —  In  Frankreich  ^)  (Rhonegebiet)  hat  that- 
sächlich  schon  eine  Genossenschaft  (nach  italienisch-österreichischem 
System)  etwa  20  Stellen  zum  Bedienen  von  Wetterböllern  ein- 
gerichtet, da  die  fast  jährlichen  Wetterschäden  alle  Vorsichts- 
mafsregeln  rechtfertigen.  —  Auch  in  Deutschland')  (Ulm)  ist  man 
bereit,  eingehendere  Versuche  über  die  Wirkung  des  Wetter- 
schiefsens anzustellen. 

Ueber  bacteriologische  Reinigung  städtischer  Ab- 
wässer theilte  Heuser')  die  Resultate  mit,  die  besonders  in 
England  mit  den  verschiedenen  Verfahren  zur  Reinigung  der  oft 
ganz  bedeutenden  Mengen  städtischer  Abwässer  erzielt  worden 
sind.  Heuser  glaubt  annehmen  zu  können,  dafs  das  Verfahren 
der  bacteriologischen  Reinigung  bis  jetzt  wohl  das  beste  ist  Die 
Abwässer  durchströmen  dabei  zuerst  den  sogenannten  Faulraum, 
aus  einem  überdeckten,  möglichst  dunkel  und  luftdicht  abge- 
schlossenen, gemauerten  Behälter  bestehend,  und  gelangen  dann  je 
nach  ihrer  Beschaffenheit  in  eine  gröfsere  oder  kleinere  Anzahl  Bac- 
terienbeete,  welche  aus  in  die  Erde  eingelassenen  Bassins  gebildet 
werden,  die  meistentheils  mit  Koks,  seltener  auch  mit  Kies  oder  ähn- 
lichen Materialien,  ausgefüllt  sind.  In  dem  Faulraume  entfalten  haupt- 
sächlich die  anaSroben  und  in  den  Bacterienbeeten  die  aeroben  Bac- 
terien  ihre  Thätigkeit,  die  theils  im  Lösen  und  Zersetzen,  theils  im 
Ausscheiden  der  organischen,  verunreinigenden  Substanzen  besteht. 
Die  Anlage  eines  Faulraumes  hat  sich  nicht  in  allen  Fällen  als  nöthig 
erwiesen,  jedoch  bedingt  das  Fehlen  desselben  eine  Vermehrung 
der  Bacterienbeete.  Das  Verfahren  der  bacteriologischen  Reinigung 
hat  sich  bis  jetzt  den  früheren  Verfahren  (Rieselfelder,  Klärbecken- 
anlagen etc.)  weit  überlegen  gezeigt,  was  die  Reinheit  des  passirten 


*)  Illustr.  landw.  Ztg.  45  u.  46,  455.  —  •)  Ibid.  64,  634.  —  «)  Naturw. 
Rundsch.  47,  606  (1900). 
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WaBsers  betrifft^  und  wird,  da  es  auch  sowohl  in  der  Anlage  als 
in  der  Unterhaltung  billiger  zu  sein  scheint  als  die  anderen  Ver- 
fahren, diese  wohl  allmählich  ganz  verdrängen.  —  Ob  das  er- 
wähnte Verfahren  das  allein  richtige  ist,  soll  dahingestellt  bleiben, 
es  sei  aber  hier  darauf  hingewiesen,  dafs  die  deutsche  Regierung 
in  jüngster  Zeit  eine  Commission  zur  Prüfung  des  Verfahrens 
nach  System  Proskowetz  zur  Reinigung  der  Fabrikabwässer 
eingesetzt  hat,  und  man  erwartet,  dai's  staatlicherseits  die  Ab- 
wässerreinigung nach  dem  Proskowetz 'sehen  Verfahren  an- 
geordnet wird,  wenn  die  Prüfung  der  staatlichen  Commission  zu 
günstigen  Resultaten  führt. 

Boden. 

Der  Uebergang  zur  Tiefcultur  vermittelst  des  Dampfpfluges 
verschaffte  Pflug-Brody  ^)  einen  Erfolg,  den  Manche  nicht  er- 
wartet hatten.  Auf  Grund  seiner  20jährigen  Wirthschaftsführung 
gelten  ihm  für  die  Hebung  der  Roherträge  folgende  allgemeine 
Gesichtspunkte:  „die  Di*ainige,  starke  Mineraldüngung  und  Tief- 
cultur" und  für  die  Rente:  „Einschränkung  der  N utz Viehhaltung".  — 
Auf  allen  Bodenarten  hat  eine  tiefere  Furche  und  die  Einführung 
der  Drill-  und  Hackcultur  grofse  Erfolge  gehabt.  —  Durch  specielle 
Ausführungen  bestätigt  WoUny"),  dafs  mit  Hülfe  der  Hackcultur 
nach  verschiedenen  Richtungen  das  Wachsthum  der  Culturpflanzen 
gefördert  werden  kann. 

Auf  die  Frage  „Warum  ist  das  Pflügen  im  Herbst  so 
wichtig?"  giebt  die  Baltische  Wochenschrift  folgende  bündige 
Antwort:  Der  frisch  gepflügte,  in  rauher  Furche  den  Winter  über 
dem  Einflasse  der  Atmosphäre  ausgesetzte  Boden  wird  zersetzt 
Dadurch  wird  neue  Pflanzennahrung  gebildet.  Nicht  blofs  die  Luft 
wirkt  zersetzend  auf  den  Boden,  sondern  auch  Frost,  Wärme, 
Licht  u.  s.  w.  Durch  die  Niederschläge  wird  der  Boden  an  Nähr- 
stoffen bereichert.  Schwere  Böden,  im  Herbst  gepflügt,  werden 
im  Winter  vom  Froste  besser  gelockert,  als  es  irgend  eine  Maschine 
vermag.  Das  Pflügen  im  Herbst  kann  ohne  Schaden  viel  tiefer 
geschehen,  als  in  anderen  Jahreszeiten.  Durch  das  Herbstpflügen 
wird  die  Bodenfeuchtigkeit  geregelt  und  eine  zeitigere  Saat  im 
darauf  folgenden  Frühjahr  ermöglicht.  So  lange  es  die  Witterung 
irgend  zuläfst,  ist  das  Pflügen  bis  zum  Schneefall  stets  am  Platze, 
wodurch  die  Arbeitsthiere  eine  angemessene  Verwendung  finden. 
Der  Dünger  wird  ebenfalls  weit  besser  im  Herbst  direct  eingepflügt 
werden,  als  noch  ein  halbes  Jahr  aufbewahrt.  Am  besten  wirkt 
der  Herbstpflug   auf  gebundenen,   tiefgründigen   Böden').   —  Das 

*)  niustr.  landw.  Ztg.  1900,  8. 527,  —  *)  Ibid.  1900,  S.  556.  —  *)  Ibid.  1900, 
8.  843. 
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angebliche  Verdichtungsvennögen  durch  die  Ackererde  für  Waseer- 
dampf  ist,  wie  Wollny^)  ausfuhrt,  endgültig  ans  der  Reihe  der 
nützlichen  Eigenschaften  der  Ackererde  zu  streichen. 

Der  Grenzwerth  von  0,1  Proc.  Pj  Os,  über  welchen  hinaus  der 
Zusatz  von  Phosphaten  zum  Boden  überflüssig  sein  soll,  ist  nach 
Pagnoul  wenigstens  für  Klee  nicht  ganz  zutreffend.  Eine  Er- 
höhung auf  0,15  bis  0,20  Proc.  erscheint  angezeigt  Zur  Klärung 
dieser  Fragen  empfiehlt  PagnouP)  nicht  nur  die  Gesammt- 
phosphorsäure,  sondern  auch  die  assimilirbare  (durch  die  sauren 
Wurzelausscheidungen  gelöst)  PaO^  zu  bestimmen,  indem  man  den 
Boden  mit  einer  sehr  schwachen  organischen  Säure  behandelt  und 
unter  ganz  bestimmten  Bedingungen,  die  er  angiebt,  arbeitet.  — 
Um  die  leicht  zersetzbaren  Kalksilicate ,  sowie  den  kohlensauren 
und  schwefelsauren  Kalk  eines  Bodens  in  Lösung  zu  bringen,  ver- 
wendet D.  Meyer ^)  salz-  resp.  salpetersaures  Ammon  (fiir  Moor- 
böden wird  zweckmafsig  in  dem  veraschten  Boden  eine  Gesaramt- 
bestimmung  vorgenommen,  ebenso  für  kalkreiche  Böden).  Der 
wesentliche  Weith  dieser  schon  früher  empfohlenen  Methode  liegt 
darin,  dafs  der  so  gefundene  Kalkgehalt  des  Bodens  eine  viel 
bessere  Uebereinstimmung  mit  den  Erträgen  bezw.  den  durch  die 
Pflanzen  dem  Boden  entnommenen  Kalkmengen  zeigt,  wie  die  sonst 
durch  Salzsäure  erhaltenen  Zahlen.  Auf  Grund  der  Untersuchung  soll 
der  für  alle  Böden  zu  verlangende  Kalkgehalt  nicht  unter  0,20  Proc. 
betragen  (durch  lOprocentige  Chlorammoniumlösung  festgestellt),  im 
Allgemeinen  ist  0,25  Proc.  als  ein  normaler  Kalkgehalt  anzusehen. 
Ob  für  die  Verbesserung  der  physikalischen  Eigenschaften  eines 
Bodens  trotz  einer  für  die  Ernährung  der  Pflanzen  ausreichenden 
Kalkmenge  im  Boden  nicht  unter  Umständen  eine  Kalkdüngung 
angebracht  sein  wird,  soll  dahin  gestellt  bleiben. 

Ebermayer  fand,  dafs  im  Waldboden  keine  Nitrite  und 
Nitrate  enthalten  sind  oder  doch  nur  in  sehr  geringen  Mengen. 
Ebenso  wenig  konnte  er  im  Torfboden  und  im  Moorwasser  Sal- 
petersäure nachweisen.  Er  folgerte  daraus,  dafs  die  vegetabilischen 
Stoffe  im  Waldboden  und  Moorboden  zur  Nitrification  ungeeignet 
sind.  Migula*)  hat  daraufhin  den  Nachweis  zu  erbringen  ver- 
sucht, dafs  auch  im  Waldboden  Nitrification  stattfindet,  und  seine 
Versuche  führten  zu  der  Folgerung,  dafs  in  den  obersten  Schichten 
des  Waldbodens,  die  noch  mit  in  Zersetzung  begriffenem  Laube 
durchsetzt  sind,  eine  Nitrification  nicht  stattfindet  oder  doch  wenig- 
stens zu  bestimmten  Jahreszeiten  unterbleibt.  Dieselbe  ist  aber  in 
den  tieferen  Schichten  vorhanden;   es   bilden    sich  Zonen  verschie- 

*)  Fühling'g  landw.  Ztg.  1900," Heft  19  u.  20.  —  *)  Ann.  Agronom.  24, 
649;  Cheni.  Centralbl.  I,  685.  —  ■)  Landw.  Jahrb.  1900,  Heft  3;  Föhling's 
landw.  Ztg.  49.  Jahrg.,  Heft  22,  23,  24.  --  *)  Centralbl.  f.  Bacter.-  u.  Para- 
Bitenkunde  II,  6,  365;  Chem.  Centralbl.  II,  57. 


Digitized  by 


Google 


Boden.  277 

dener  Intensität  der  Nitrification,  die  im  Waldboden  anders  liegen, 
als  etwa  im  Ackerboden. 

Durch  zahlreiche  Bodenuntersuchungen  haben  Krüger  und 
Schneidewind  ^)  festgestellt,  dafs  der  Salpeter  im  Boden  bei 
Gegenwart  frischer  organischer  Substanz  eine  Zersetzung  bezw. 
Umsetzung  erleidet,  wobei  freier  StickstofT  entweicht  und  Eiweifs 
gebildet  wird,  in  Folge  dieser  Vorgänge  findet  bei  unzureichendem 
Salpetervorrath  eine  Emteerniedrignng  statt.  Der  Grund  bierfiir 
ist  nicht  etwa  in  der  durch  die  Düngung  hervorgerufenen  Locker- 
heit des  Bodens  zu  suchen,  sondern  es  kommt  hierbei  nur  der 
Dünger  (Koth  und  Stroh)  als  Nährstoffkohlenstoffquelle  für  die 
schädlichen  Organismen  in  Betracht.  Die  Salpeterzersetzung  bezw. 
Umsetzung  des  Salpeters,  Ammoniaks  und  Harns  im  Boden  zu 
Eiweifs  ist  demnach  nach  diesem  Versuche  bei  Behandlung  und 
Anwendung  des  Stalldüngers  ein  wichtiger  Factor.  —  Weitere 
Versuche  von  Krüger  und  Schneidewind  2)  mit  Algen  ergaben, 
dafs  die  untersuchten  chlorophyllgrünen  Algen  nicht  im  Stande 
sind,  den  Boden  unmittelbar  an  Stickstoff"  zu  bereichern.  Wenn 
dies  unter  gewissen  Umständen  dennoch  der  Fall  zu  sein  scheint, 
so  kann  eine  solche  Erscheinung  nur  darin  ihre  Erklärung  finden, 
dafs  die  dem  Auge  auffallenden  Algen  für  andere  niedere,  mit 
ihnen  in  Symbiose  lebende  stickstoff'bindende  Organismen  (Bacterien) 
günstige  Lebensbedingungen  schaffen. 

Pfeiffer  und  Lemmermann')  haben  zur  Denitrification  und 
Stallmistwirkung  schon  öfters  Beiträge  geliefert,  die  mit  den  An- 
schauungen anderer  Agriculturchemiker  mehr  oder  weniger  über- 
einstimmen. Aus  einer  neueren  Arbeit  erwähnen  wir  nur,  dafs  die 
Ansichten  über  die  hohen  Stickstoffverluste  durch  Entbindung  des 
elementaren  Stickstoffs  im  Boden  und  über  die  ungünstige  Stall- 
mistwirkung, welche  ausschliefslich  auf  die  Umsetzung  (Salpeter) 
zurückzufuhren  sei,  nicht  von  Pfeiffer  getheilt  werden,  lieber 
das  Wort  „Denitrification"  versuchen  Pfeiffer  und  Lemmer- 
mann  eine  eingehendere  Erklärung  zu  geben,  und  die  bestehenden 
Unklarheiten  über  diesen  Ausdruck  zu  beseitigen.  Ihrer  Ansicht 
nach  mufs  man  unter  Denitrification  mindestens  drei  Factoren 
zusammenfassen : 

1.  directe  Schädigung  des  Pflanzenwachsthums  durch  gröfsere 
Mengen  organischer  Substanz; 

2.  Festlegung    leicht    löslichen    Stickstoffs    durch    vermehrte 
Thätigkeit  verschiedener  Organismen; 

3.  eigentliche  Denitrification. 


>)  Landw.  Jahrb.  29,  747  (1900).  —  •)  Ibid.  29,  771  (1900);  Chem.-Ztg., 
Bep.  39,  389  D.  340.  —  *}  Landw.  Vers.-Stat.  5.  u.  6.  Heft,  S.  458  (1900). 
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Welcher  dieser  Factoren  unter  den  verschiedenen  praktischen 
Verhältnissen  die  Hauptrolle  spielt,  und  wie  man  dies  etwa  zu 
heeinflussen  vermag,  das  zu  entscheiden  dürfte  eine  Aufgabe  sein, 
mit  deren  Lösung  die  Agriculturchemie  und  Bacteriologie  sich 
voraussichtlich   noch  manches  Jahr  zu  beschäftigen  haben  werden. 

Krüger  und  Schneidewind  betonen  in  ihrer  Arbeit  über 
die  Bedeutung  der  Salpeterzersetzung,  dafs  sie  die  Bezeichnung 
„Salpeterzersetzung"  oder  „Denitrification"  beibehalten  haben 
in  Anbetracht  dessen,  dafs  diese  Bezeichnung  für  die  im  Boden  in 
Folge  frischer  Koth-  und  Strohdüngung  stattünd enden  Processe  zu- 
erst von  Wagner  und  Märcker  gewählt  worden  ist,  trotzdem 
Krüger  und  Schneidewind  wissen,  dafs  es  sich  nicht  nur  um  Ent- 
bindung von  freiem  N,  sondern  auch  um  eine  Fiweifsbildung  handelte. 
Diese  Processe  finden  nach  den  Versuchen  auch  im  freien  Lande 
statt,  wie  die  in  Lauchslädt  ausgeführten  Feldvei-suche   beweisen. 

In  Heft  40  der  Arbeiten  der  Deutschen  Landwiithschafts- 
Gesellschaft  kommt  Koch^)  in  seinen  Untei-suchungen  „über  die 
Ursache  der  Rebenmüdigkeit"  zu  dem  Resultate,  dafs  die 
Rebenmüdigkeit  als  Bodenmüdigkeit  eine  Infectionskrankheit  zu 
bedeuten  habe,  über  deren  Natur  jedoch  noch  nichts  Bestimmtes  zu 
sagen  sei,  welche  aber  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  bekämpfen  ist  — 
Zu   gleichen   Resultaten    kam  bereits  Wollny   im   Jahre  1898*). 

Ein  Vortrag  Tacke's  s)  lautet:  „Die  Fortschritte  in  der  land- 
wirthschaftlichen  und  industriellen  Verwerthung  der  Moore".  Er 
bespricht  da  in  den  Hauptzügen  die  praktischen  Erfolge,  die  auf  den 
verschiedenen  Moorböden  in  den  letzten  Jahi'zehnten  erzielt  worden 
sind  durch  intensive  Ackercultur  unter  Zuhülfenahme  von  Sand  nach 
Rimpau'schem  Verfahren  und  durch  Nutzung  als  Grünland  zu 
Wiese  oder  Weide  mit  und  ohne  Verwendung  von  Sand.  An  der 
Hand  der  in  der  neuen  Versuchswirthschaft  im  Maibuschermoor  ge- 
wonnenen Erträge  liefert  Tacke  den  Nachweis,  dafs  der  Hochmoor- 
boden, was  Sicherheit  und  Höhe  der  Erträge  betrifft,  den  Vergleich 
mit  vielen  besseren  Bodenarten  nicht  zu  scheuen  braucht,  und 
hebt  die  Bedeutung  der  Hochmoorcultur  namentlich  für  das  innere 
Siedelungswesen  hervor.  Zum  Schlüsse  wendet  sich  Tacke  zu 
der  technischen  und  industriellen  Nutzung  der  Moore;  er  warnt 
vor  allzu  günstigen  Auffassungen  auf  diesem  Gebiete  und  mahnt 
zur  gröfsten  Vorsicht  gegenüber  den  vielen  hervortretenden  An- 
preisungen und  Vorschlägen  über  die  technische  Verwerthung  des 
Moores  zu  allen  möglichen  Zwecken  (Gewebe,  Papier,  Verkokung, 
ohne  und  mit  Gewinnung  der  Nebenerzeugnisse  und  dergl.),  die 
in  fast  keinem  Falle  bis  jetzt  die  Probe  in  der  Praxis  bestanden 


')  Fühling'B  landw.  Ztg.  1900,  8.  691.    —    »)  VierteljahrPBchr.  d.  bayer. 
LnndwirtbPchaftsraiheB  m,  319.  ^  ')  lUustr.  landw.  Ztg.  1900,  6.  528. 
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haben.  Er  legt  nach  dieser  Richtung  nur  der  Verarbeitung  geeig- 
neter Moore  auf  Tortstreu  oder  Brenntorf,  allenfalls  unter  besonders 
günstigen  Verhältnissen  auf  Torfstreu,  eine  Bedeutung  bei. 

Dfingnng. 

Gründüngung.  Als  Versuchspfianzen  für  Gründüngung 
empfiehlt  Schirmer*):  Seradella  und  Sohwedenklee.  lieber  die 
gelbe  Lupine  seien  die  Acten  geschlossen;  sie  ist  eine  ungünstige 
Gründüngungspflanze  und  mufs  der  blauen  und  weifsen,  besonders 
aber  der  ersteren  Platz  machen  und  zwar  in  Wirthschaften ,  wo 
man  Kalk  anwendet  —  Ein  Unterpflügen  der  reifen  Lupinen  wird 
praktisch  wohl  kaum  in  Frage  kommen.  Als  zweckmäfsig  düi*fle 
sich  nach  Heinrich  2)  vielleicht  die  Unterbringung  der  Lupine  zu 
der  Zeit  empfehlen,  zu  welcher  die  Pflanzen  ihre  Hauptmenge  au 
Substanz  producirt  haben ,  das  entspricht  ungefähr  der  Zeit  der 
beginnenden  Reife  und  wo  nur  die  untere  Hälfte  der  Blätter  gelb 
geworden  ist.  Die  Pflanzen  haben  zu  dieser  Zeit  voll  angesetzt, 
sind  aber  verhältnifsmäfsig  noch  krautig,  nicht  strohig  und  bilden 
deshalb  für  die  salpeterfressenden  Bacterien  noch  nicht  das  gün- 
Btigste  Material  zu  deren  Ernährung  und  starken  Vermehiomg. 

Kali.  Das  Gesammtergebnifs  der  Kalidüngungsversuche  in 
Lauchstädt  geht  nach  Märcker  dahin,  dafs  in  Zukunft  in  der  Ver- 
suchswirthschaft  Lauchstädt,  auch  in  Boden,  der  0,3  bis  0,4  Proc. 
Kali  enthält  und  bei  einer  Viehhaltung,  welche  es  ermöglicht, 
die  Rüben  stets  mit  400  Doppelcentner  Stalldünger,  die  Kartofleln 
mit  200  bis  300  Doppelcentner  auf  den  Hektar  zu  düngen,  nicht 
eine  einzige  Feldfrucht  mehr  ohne  Kalidüngung  angebaut  wird. 
Das  Ergebnifs  dieser  letzten  Versuche  ist  ein  so  übereinstimmendes 
und  sicheres,  dafs  Märcker  diese  Frage  für  den  dortigen  Boden 
für  vollkommen  abgeschlossen  hält.  Zur  Erzielung  von  Maximal- 
ernten ist  also  auch  in  schweren  Boden  eine  Kalidüngung  noth- 
wendig,  speciell  hat  sich  für  Halmfrüchte  der  Kainit  und  für 
Wurzelgewächse  das  Chlorkalium  besser  bewährt.  In  welcher  Form 
man  nun  aber  das  Kali  —  für  Getreide  jeder  Art  giebt  man 
zwei  Centner  Kainit  oder  zwei  Drittel  Centner  40 proc.  Kalisalz  — 
anwendet,  mufs  durch  die  Bodenbeschaflenheit  bedingt  sein.  Das 
40 proc.  Kali  beeinflufst  den  Boden  mechanisch  am  wenigsten. 
An  der  Hand  einer  Reihe  von  Bodenanalysen  zeigt  Dubbers^j, 
dafs  auch  ganz  schwere  Thone  und  Letten  mitunter  äufserst  kali- 
arm sein  können  und  dafs  die  beobachtete  Wirkungslosigkeit  der 
Kainitdüngung  auf  solchen  Böden  nur  deren  Eigenschaft,  den  Boden 


*)  Illüstr.  landw.  Ztg.  1900,   8.  746.    —    •)  Fühling'fl  landw.  Ztg.  1900, 
ß.  61   ff.,  90  ff.  —  •)  lUuBtr.  landw.  Ztg.  1900,  S.  655. 
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physikalisch  zu  verschlechtern,  zugeschrieben  werden  raufs.  Unter 
diesen  Umständen  ist  es  nothwendig,  auch  schwere  Böden  erneut 
auf  ihr  Kalibedürfnifs  hin  zu  prüfen  und  die  erforderliche  Kali- 
düngung dann  nicht  mit  Kainit,  welches  die  an  sich  schon  meist 
ungünstige  physikalische  Beschaffenheit  solcher  Böden  nur  noch 
verschlechtem  würde,  sondern  mit  dem  neu  in  Aufnahme  gekom- 
menen Ghlorkalium  (mit  40proc.  Eali)  zu  bewerkstelligen.  Im 
Gegensatze  zu  der  Unterscheidung  „Kainit  für  leichte,  40  er  Kali 
für  schwere  Böden"  setze  man  die  Unterscheidung  „trockene"  und 
„nasse"  Böden,  weil  nicht  immer  die  Eigenschaften  leicht  und  trocken, 
schwer  und  nafs  bei  den  verschiedenen  Bodenarten  zusammen- 
fallen. 

Nach  Versuchen  von  Th.  Schloesing  fils^)  unterliegt  es 
keinem  Zweifel,  dafs  Pflanzen  sich  mit  Kali  in  sehr  zusagender 
Weise  ernähren  können  auf  Kosten  von  Lösungen,  welche  nur 
wenige  Millionstel  dieses  Stoffes  enthalten;  denn  so  verdünnt  auch 
die  Lösungen  sind,  sie  ersetzen,  was  sie  an  die  Pflanzen  abgeben, 
sofort  durch  Zufuhr  von  aufsen.  Schloesing  hatte  es  durch 
frühere  Versuche  von  der  Phosphorsäure  wahrscheinlich  gemacht, 
dafs  die  Phosphorsäure,  welche  nur  in  sehr  geringen  Mengen  in 
den  die  Ackererde  tränkenden  Wässern  gelöst  vorkommt,  als  un- 
entbehrliches Nahrungsmittel  selbst  in  diesen  geringen  Mengen 
eine  wichtige  Rolle  spielt.  Gleiches  suchte  er  nun  für  das  den 
Pflanzen  nicht  minder  unentbehrliche  Kali  nachzuweisen. 

Phosphorsäure.  Die  Phosphorsäurefrage  ist  für  die  Ver- 
suchswirthschaft  Lauchstädt  nach  Märcker  ebenso  wie  die  Kali- 
frage insofern  erledigt,  als  sämmtliche  Culturgewächse  in  Lauch- 
städt, die  Wu rzel fruchte ,  auch  neben  Stallmistdüngung,  einer 
P2O5 -Düngung  bedürfen,  besonders  ist  noch  hervorzuheben  die 
Wichtigkeit  einer  P2  06-Düngung  neben  einer  Gründüngung. 

Düngungsversuche  über  die  Wirkung  von  Phosphorsäure  in 
verschiedenen  Formen  haben  Dafert  und  Reitmair^)  angestellt 
auf  Grund  der  Widersprüche,  welche  Reitmair's  Versuche  von 
1898  im  Gegensatze  zu  den  M ei fsl' sehen  Versuchen  1896  zei- 
tigten. Bei  Ausführung  der  Versuche  war  als  Mafs  der  Dünge- 
wirkung die  Erntemenge  und  nicht,  wie  Wagner  das  durchführte, 
die  quantitative  Aufspeicherung  von  Phosphorsäure  in  der  Pflanze 
angesehen.  Die  Wagner'sche  Bewerthung  wäre  berechtigt,  wenn 
man  ein  möglichst  phosphorsäurereiches  Stroh  zu  erzielen  bestrebt 
sei.  Der  Phosphorsäuregehalt  des  Strohes  aber,  der  zwischen  0,1 
bis  0,3  Proc.  schwankt,  ist  dem  Landwirthe  ziemlich  gleichgültig. 
Die  Versuchsansteller  stehen  vielmehr  auf  dem  Standpunkte:  Wir 
wollen  Korn  ernten  und  nicht  Stroh. 


*)  Naturw.  Rundsch.  16,  205  (1900),    —    *)  Illustr.  landw.  Ztg.  81,  772. 


Digitized  by 


Google 


Düngung.  281 

Geprüft  wurden  die  Wirkungen  von  ThomaBSoblacke  (hoch 
und  niedrig  citratlöslich)  von  Superphosphat ,  Algierphosphat  und 
entleimtem  KnochenmehL  Die  Versuchsansteller  fanden,  dafs  die 
Phosphorsäurewirkung  der  Thomasschlacken  von  dem  Gehalt  an 
Gesammtphosphorsäure  abhängig  ist,  und  sie  verwerfen  deshalb 
den  Verkauf  nach  oitratlöslicher  Phosphorsäure;  dafs  die  Wirkung 
der  Phosphorsäure  im  entleimten  Knochenmehl  eine  gute  ist,  dafs 
sich  das  Algierphosphat  dem  Thomasmehl  als  gleichwertig  erwies,  dafs 
die  Wirkung  der  Thomasschlacke  im  Vergleiche  zu  Superphosphat 
sich  wie  70 :  100  verhielt.  (Die  Richtigkeit  der  Schlufsfolgerung 
bezüglich  der  gleichen  Bewerthung  der  Phosphorsäure  in  verschie- 
denen Sorten  von  Thomasschlacke  bezweifeln  wir  nach  unseren 
neueren  Vegetations versuchen ,  hierbei  wirkte  die  citratunlösliche 
Phosphorsäure  so  gut  wie  gar  nicht,  die  citratlösliche  sehr  gut) 
Auf  keinen  Fall  dürften  die  Resultate  von  Gefäfs versuchen  zur 
Berechnung  von  Verwerthungszahlen  herangezogen  werden.  — 
Diesen  Ansichten  können  wir  nicht  beipflichten,  ebenso  nicht  der 
Referent  in  der  Chem.-Ztg.,  Rep.  35,  302  (1900),  da  richtig 
ausgeführte  Gefäfsversuche  auch  über  die  Düngewirkung  der  ver- 
schiedenen Düngemittel  wichtigen  Aufschlufs  geben.  —  Warum  die 
früheren  Wagner'schen  und  Märcker'schen  Vegetationsversuche 
fär  die  Knochenmehlphosphorsäure  so  niedrige  Werthe  gaben,  läfst 
sich  durch  die  neuerdings  von  Kellner  und  Böttcher  aus- 
geführten Versuche  sehr  gut  erklären:  durch  den  hohen  Gehalt 
an  kohlensaurem  Kalk,  welcher  entweder  in  den  Versuchserden 
schon  enthalten  oder  zugesetzt  war,  ist  die  Hnmussäure  im  Boden 
unwirksam  gemacht  worden,  und  die  Knochenmehlphosphorsäure 
konnte  daher  nicht  in  Lösung  gebracht  werden.  Kellner  und 
Böttcher^)  fanden  weiter,  dafs  die  Beigabe  von  kohlensaurem 
Kalk  auf  die  Wirkung  von  Superphosphat-  und  Thomasmehl- 
Phosphorsäure  keinerlei  ungünstigen  Einflufs  geäufsert  hat  Da- 
gegen stellt  sich  in  sämmtlichen  Versuchen  mit  Knochenmehl  eine 
starke  Ertragsverminderung  als  Folge  der  Kalkdüngung  heraus. 
Im  Durchschnitte  der  Versuche  mit  einfacher  Phosphorsäuregabe 
wurde,  wenn  man  die  Mehrerträge  auf  den  nicht  gekalkten  Ge- 
fäfsen  gleich  100  setzt,  die  Wirkung  der  Knochenmehl-Phosphor- 
säure durch  Kalkdüngung  auf  33,  also  um  67  Proc.  herabgedrückt 
Bei  diesen  Versuchen  betrug  die  Wirkung  der  Knochenmehl- 
phosphorsäure 65,  wenn  die  Wirkung  der  wasserlöslichen  Phosphor- 
säure gleich  100  gesetzt  wurde.  Die  erhaltene  Zahl  für  die  Wirk- 
samkeit der  Knochenmehlphosphorsäure  stimmt  mit  der  bei  den 
Feldversuchen  von  Dafert  und  Reitmair  erhaltenen  Zahl  überein, 
während  die    Wirksamkeit    der    citratlöslichen   Phosphorsäure    der 


*)  Chem.-Ztg.,  Rep,,  34,  292  (1900). 
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Thoraasmehle  der  der  waBserlöslichen  gleich  war.  (Das  kg/Proc. 
P2O5  kostet  augenblicklich  in  der  Thomasschlacke  231/2  Pfennig, 
dementsprechend  müfste  das  kg/Proc.  P2O5  im  Knochenmehl  nach 
»einer  gefundenen  Wirksamkeit  mit  16  Pfennig  in  Rechnung  ge- 
stellt werden!!  Ueberdies  wird  nach  den  obigen  Versuchsergeb- 
nissen die  Wirkung  der  Knochenmehlphosphorsäure  in  kalkreichen 
Böden  noch  bedeutend  herabgedrückt  werden.) 

Die  Phosphorsäure  in  der  „Leipziger  Poudrette"  und  in 
„von  Krottnaurer's  Blankenburger  Dünger"  steht  nach  Bött- 
cher's  Versuchen  1)  der  der  wasserlöslichen  Phosphorsäure  der 
Superphosphate  wenig  nach,  während  die  Wirkung  des  Stickstoffs 
in  beiden  Düngemitteln  kaum  zur  Hälfte  der  des  Salpeterstickstoffs 
gleichkommt  Die  Phosphorsäurewirkung  der  Leipziger  Poiidrette 
ist  nach  diesen  Versuchen  höher  als  diejenige,  welche  Märcker 
früher  für  Bremer  und  Augsburger  Poudrette  gefunden  hat.  Die 
Ursache  liegt  entweder  darin ,  dafs  die  Leipziger  Facalien  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  werden,  wodurch  ein  theilweiser  Auf- 
Bchlufs  der  unlöslichen  Nährstoffe  erfolgt,  oder  die  Gaben  von 
kohlensaurem  Kalk  bei  den  Märcker 'sehen  Versuchen  haben  die 
Phosphorsäure  Wirkung  der  Bremer  und  Augsburger  Poudrette 
herabgedrückt. 

Einem  Berichte  ^)  des  Kaiserlich  Deutschen  Generalconsulates 
in  Kairo  ist  zu  entnehmen,  dafs  neuerdings  in  Aegypten  Phosphat- 
lager entdeckt  worden  sind,  die  der  ägyptischen  Landwiithschaft 
selbst  gute  Dienste  leisten  können.  Die  Lager  befinden  sich  an 
Karawanenstrafsen  in  der  Libyschen  Wüste  und  sind  leicht  zu  er- 
schliefsen.  Ueber  die  Güte  des  aufgefundenen  Phosphats  spricht 
sich  das  Gutachten  des  chemischen  Sachverständigen  verhältnifs- 
mäfsig  günstig  aus.  Soweit  die  Proben  bisher  analysirt  worden 
sind,  hat  sich  in  ihnen  Phosphoi-säure  in  einer  Menge  vorgefunden, 
die  ungefähr  40-  bis  60  proc.  phosphorsaurem  Kalk  entspricht. 
Es  handelt  sich  somit  um  ein  Product,  welches  zum  Mindesten 
den  gewöhnlichen  belgischen  Phosphaten  gleichwerthig  ist.  Frei- 
lich wird,  sofern  nicht  die  Analyse  weiterer  Proben  noch  gün- 
stigere Ergebnisse  liefern  sollte,  an  eine  Ausfuhr  in  das  Ausland 
ebenso  wenig  wie  an  eine  Verarbeitung  in  die  leichter  löslichen 
Superphosphate  gedacht  werden  können.  —  Günstiger  sind  die  Unter- 
suchungen des  Phosphatlagers  der  Weihnachtsinseln  (100  See- 
meilen südlich  von  Java)  ausgefallen,  so  dafs  dem  Export  und  der 
Verarbeitung  dieses  wichtigsten  Düngemittels  nichts  im  Wege  steht'). 

Aus  den  Ergebnissen  von  Düngungsversuchen,  welche 
Kloepfer-Kettwig*)    mit    schwefelsaurem    Ammon    anstellte 


*)  Chem.-Ztg.,  Rep.  34,  293  (1900).  —  *)  Illustr.  landw.  Ztg.  103  u.  104, 
994  (1900).  —  *)  Ibid.  53,  529.  —  '•)  Fühling's  landw.  Ztg.  1900,  8.  876. 
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und  wobei  er  als  Versuchspflanzen:  Kartoffeln  in  vier  Sorten, 
Runkelrüben  in  zwei  Sorten  und  Zuckerrüben  benutzte,  soll  nach 
Eloepfer-Kettwig  zu  schliefsen  sein,  dafs 

1.  selbst  sehr  starke  Düngungsmengen  sich  als  äufserst  ren- 
tabel erweisen,  wenn  in  Bezug  auf  die  Bodenbearbei- 
tung, sowie  die  Auswahl  des  Saatgutes  nichts  vernach- 
lässigt wird, 

2.  keine  Veranlassung  vorliegt,  bei  der  Frühjahrsbestellung 
den  aus  dem  Auslande  importirten  Chilisalpeter  dem  im 
Inlande  gewonnenen  Ammonium sulfat  vorzuziehen. 

Diese  Schlüsse  sind  jedoch  mit  Vorsicht  aufzunehmen,  da 
mafsgebende  Versuche  von  Wagner  und  Märcker  ergaben,  dafs 
die  Wirksamkeit  des  schwefelsauren  Ammons  im  Durchschnitte 
80  bis  90  gegenüber  der  des  Chilisalpeters  (100)  sei. 

Frischer  Teichschlamm  i)  darf  nicht  direct  aufs  Feld  ge- 
bracht werden,  sondern  mufs,  nachdem  er  einigermafsen  abge- 
trocknet ist,  mit  gelöschtem  Kalk  behandelt  und  alle  zwei  bis  drei 
Monate  durchgearbeitet  werden.  Wenn  er  nach  zwei-  bis  drei- 
maligem Umarbeiten  nicht  mehr  sauer  reagirt,  so  darf  er  auf 
Wiesen  resp.  Felder  gebracht  werden  und  wird  jetzt  hier  seine 
günstige  Wirkung  entfalten. 

Stalldünger,  lieber  die  Anwendung  antiseptischer  Mittel 
zur  Conservirung  des  Stalldüngers  theilt  Märcker  2)  mit,  dafs  es 
vor  Allem  darauf  ankommt,  nicht  die  gährungserregenden  Mikro- 
organismen völlig  abzutödten.  Er  glaubt  deshalb  auch  nicht,  dafs 
dem  neuen  Düngerconservirungsmittel  Sana  toi  eine  vortheilhafte 
Wirkung  zuzuschreiben  ist  (Nach  Gerlach  und  Herzfeld  be- 
steht dieses  Geheimmittel  aus  freier  Schwefelsäure  und  einigen 
Destillation sproducten  des  Theers,  wie  Phenol  und  Kresol  u.  a.  m., 
und  dürfte  bei  dem  hohen  Preise  nicht  die  erwünschte  Wirkung 
hervorbringen.)  Die  Anwendung  von  kohlensaurem  Kalk  ohne 
Torfstreu  ist  nur  eine  halbe  Mafsregel,  beides  mufs  zusammen  an- 
gewandt werden.  Die  Torfstreu  bringt  man  zweckmäfsig  in  die 
hinter  den  Ständen  derThiere  befindlichen  oder  anzulegenden  Rinnen, 
den  Kalk  giebt  man  vortheilhaft  vielleicht  zweimal  in  der  Woche  in 
der  entsprechenden  Menge  auf  den  Düngerhaufen.  —  Ein  lange 
lagernder,  gut  vergohrener  Stallmist  wirkt  bedeutend  besser  im 
Acker  als  frischer  Stalldünger,  in  welchem  bekanntlich  die  salpeter- 
zerstörenden Bacterien  reichliche  Nahrung  finden,  so  dafs  sie  sich 
schnell  vermehren  und  ihre  salpeterzerstörende  Thätigkeit  in  vollem 
Mafse  ausüben  können.  Die  Hauptsache  bei  der  Conservirung  des 
Stallmistes   bleibt   die   gute  mechanische   Behandlung    und    Schutz 


*)  lUufltr.  landw.  Ztg.  1900,  S.  944,  —  «)  Ibid.  1900,  8.  273. 
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vor  Verlusten  durch  Abfliefsen  der  werth vollen  Jauche,  sowie  vor 
Luftzutritt  durch  Feuchthalten  und  Festtreten  des  Dungers  i). 

Den  Einflufs  der  Vertheilung  des  Düngers  auf  seine  Wirkung 
studirte  Pomorski^)  vermittelst  eingehender  Vegetationsversuche 
und  fand,  dafs  die  Menge  und  Art  der  Vertheilung  auf  den  Ertrag 
einen  bei  verschiedenen  Düngern  und  Pflanzen  ungleichartigen 
Einflufs  ausübt  Die  fiir  den  Erfolg  der  Düngung  sehr  bedeutsame 
Vertheilung  mufs  von  der  Praxis  mit  gröfserer  Aufmerksamkeit 
behandelt  werden,  die  Wirkung  kann  dadurch  unter  Umständen 
stark  gehoben  und  es  kann  auch  an  Dünger  gespart  werden. 

Pflanzenphysiologie. 

Die  Sonnenstrahlen  wirken  nach  Tammes^)  weder  begünsti- 
gend noch  schädlich  auf  die  Keimungsfähigkeit  von  trockenen 
Samen,  auch  wenn  sie  längere  Zeit  einwirkten. 

Nach  R.  Windisch*)  beeinträchtigt  Kalkhydrat  die  Kei- 
mungsenergie, welche  bei  steigendem  Gehalte  der  Quellflüssigkeit 
an  Kalkhydrat  abnimmt.  Die  Keimungsenergie  wird  durch  das 
Kalkhydrat  am  wenigsten  beeinflufst  bei  dem  Weizen,  dann  folgt 
die  Gerste,  der  Hafer  und  schliefslich  der  Roggen. 

Nach  Conpin^)  wirken  alle  Salze  aufpflanzen  tödtlich,  so- 
bald ein  gewisser  Gehalt  der  Nährlösung  resp.  der  Bodenflüssig- 
keit an  dem  Salze  erreicht  wird.  Als  Versuchsobject  wurde  Ge- 
treide benutzt.  Vom  Kalium,  Natrium,  Ammonium  besitzen  die 
Nitrate,  Sulfate  und  besonders  die  Phosphate  nur  geringe  Giftig- 
keit und  wirken  erst  in  Concentrationen  über  1  Proc.  tödtlich. 
Bei  den  Haloiden  steigt  die  Giftigkeit  mit  dem  Atomgewichte  des 
Halogens.  Jodide  sind  starke  Gifte.  Noch  giftiger  wirken  die 
Chlorate  und  Chromate,  alle  werden  aber  übertroffen  von  den 
Oxalaten.  Die  beim  Stoffwechsel  auftretende  Säure  wird  durch 
Ueberfuhrung  in  das  Kalksalz  unschädlich  gemacht,  ein  Kalk- 
mangel führt  Oxalsäurevergiftung  herbei.  [Wendeler^)  fand  in 
den  jungen  Rübenblättern  beträchtliche  Mengen  Oxalsäure.]  Die 
Giftigkeit  der  Calcium-,  Strontium-  und  Bary  um  Verbindungen  steigt 
nach  Conpin^)  in  demselben  Sinne  wie  die  Atomgewichte  der 
Metalle. 

Th.  Schloesingjun. 8)  hat  bereits  früher  den  Gasaustausch 
zwischen  ganzen  Pflanzen  und  der  Atmosphäre  während  einer 
langen  Zeit   studirt.     Bei   diesen   Versuchen  wurden   die  Pflanzen 

M  Braunschw.  landw.  Ztg.  47,  207.  —  *)  Chem.  Centralbl.  1900,  II, 
8.  1249.  —  »)  N.  E.  1900,  8.  538.  —  ")  Landw.  Versucbsstat  54,  283—309. 
—  *)  Chem.-Ztg.,  Rep.  22,  193.  —  •)  Ziickerind.  25,  969.  —  ')  Compt.  reud. 
30,  791  [Naturw.  Eundsch.  15,  332  (1900)].  —  ')  Compt.  rend.  131,  716 
(Chem.  Centralbl.  1900,  II,  8.  1280). 
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mit  Nitraten  emähit.  Unter  Beibehaltung  der  früher  gewählten 
YersQchBbedingungen  hat  er  jetzt  die  Pflanzen  mit  Ammonsalzen 
ernährt  und  dabei  Sorge  getragen,  dafs  aus  dem  Ammoniak  keine 
Nitrate  entstehen  konnten.  Wie  in  den  früheren  Versuchen  gaben 
die  Pflanzen  mehr  Sauerstoff  ab,  als  durch  Reduction  der  Kohlen- 
säure entstehen  konnte.  Als  Quelle  dieses  Sauerstoffs  sind  die 
Mineralsalze,  besonders  die  Nitrate,  des  Bodens  anzusehen,  welche 
von  den  Wurzeln  aufgesaugt  und  im  Pflanzenkörper  theilweise 
reducirt  werden. 

Müntz  hatte  seiner  Zeit  nachgewiesen,  dafs  die  Umwandlung 
von  Ammoniak  in  Salpetersäure  für  die  Assimilation  durch  höhere 
Pflanzen  nicht  nöthig  sei.  Da  jedoch  seine  Versuche  in  Folge 
der  Versuchsanstellung  nicht  ganz  beweiskräftig  waren,  stellte 
Maz^  ^)  neue  Versuche  an  und  konnte  nach  alleiniger  Anwendung 
von  Ammoniak  und  von  Salpetersäure  ganz  normale  Pflanzen  erzielen; 
ebenso  ergab  die  Prüfung  des  Bodens,  dafs  es  wirklich  gelungen 
war,  jede  Infection  mit  nitratbildenden  Mikroorganismen  im  Ver- 
suche auszuschliefsen.  —  Die  Versuche  im  Jahre  1898  und  1899 
mit  dem  stickstoffassimilirenden  Alinit  sind  nach  dem  Gerlach'-* 
sehen  Berichte*)  negativ  ausgefallen,  weder  eine  Impfung  mit 
Alinit  allein,  noch  eine  solche  unter  Zugabe  von  kohlenstoffTialtigen 
Nährstoffen  (Traubenzucker  etc.)  hat  die  Entwickelung  der  Pflanzen 
gefördert  und  eine  Ertragssteigerung  bewirkt. 

Müller-Thurgau's*)  Ergebnisse  aus  den  Versuchen  „über  den 
Einflufs  des  Stickstoffs  auf  das  Wurzel wachsthum"  weisen  darauf 
hin,  dafs  die  Wurzeln  im  Stande  sind,  Eiweifsstoffe  zu  bilden,  wenn 
ihnen  von  den  Blättern  oder  von  den  Reservebehältern  aus  Zucker 
zugeführt  wird  und  sie  von  aufsen  Stickstoff  in  Form  von  salpeter- 
sauren Salzen  aufnehmen  können. 

Prianischnikow  erklärt  die  Beobachtung,  dafs  in  jungen,  an 
Eiweifszersetzungsproducten  reichen  Papilionaceenpfiänzchen  eine 
Zunahme  der  Eiweifsstoffe  ohne  Verringerung  des  Asparagins 
stattfindet,  mit  der  Annahme,  dafs  in  diesen  Fällen  der  Stickstoff' 
für  die  Eiweifssynthese  in  der  Hauptsache  nicht  vom  Asparagin, 
sondern  von  anderen  Eiweifszersetzungsproducten  geliefert  werde. 
Die  Beobachtung  findet  eine  bessere  Erklärung  in  der  Hypothese 
Schulze's*),  dafs  die  zunächst  entstehenden  Zersetzungsproducte 
des  Eiweifses  eine  Umformung  in  Glutamine  und  Asparagin  er- 
fahren, weshalb  das  zur  Eiweifssynthese  verbrauchte  Asparagin 
immer  wieder  gebildet  wird.  Deshalb  werden  sich  in  jüngeren 
Keimpflanzen   die   primären  Producte  des  Eiweifszerfalles  vollstän- 


0  lUuBtr.  landw.  Ztg.  1900,  S.  853.  —  «)  Jahrb.  d.  landw.  Versuchest. 
Posen  1900.  —  »)  Bied.  Centralbl.  29,  101  flf.  —  '•)  Ber.  d.  d.  botan.  Geg. 
18,  36  (Chem.  Centralbl.  1900,  I,  S.  1031). 
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diger  ßnden  als  in  älteren  Pflänzchen.  Während  durch  Schulze 
festgestellt  ist,  dafs  das  Asparagin  für  die  Pflanze  ein  fiiweifs- 
bildner  ist,  haben  sich  die  Amidosäuren  nicht  als  gleich  gutes 
oder  besseres  Material  für  die  fiiweifssynthese  erwiesen. 

E.  Schulze 's  ^)  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dafs  in  den 
Keimlingen  verschiedener  Pflanzen,  wenn  der  Keimprocefs  im 
Dunkeln  stattfindet,  verschiedene  Zersetzungsproducte  des  Eiweifses 
und  diese  in  verschiedenen  Mengen  auftreten.  Deshalb  hat 
Schulze  über  den  Eiweifszerfall  in  den  Keimpflanzen  Hypothesen 
aufgestellt,  die  durch  neuere  Untersuchungen  bestätigt  worden 
sind.  Es  ist  also  zu  erwarten,  dafs  die  Keimpflanzen  geringeren 
Alters  die  primären  Producte  des  Eiweifszerfalles  vollständiger  ent- 
halten als  die  älteren  Pflänzchen,  und  dafs  bei  fortschreitendem 
Keimungsprocesse  eine  allmähliche  Verschiebung  des  Mengenver- 
hältnisses zwischen  Asparagin  und  den  neben  diesem  auftretenden 
Amidosäuren  und  Basen  stattfindet.  Bei  fortschreitender  Keimung 
nimmt  die  Menge  des  Leucins,  Tyrosins  und  Arginins  ab,  während 
die  des  Asparagins  wächst  Der  Abbau  der  Eiweifsstoffe  in  den 
•Keimpflanzen  geschieht  durch  Enzyme. 

Emmerling^)  glaubt  durch  seine  neuen  Untersuchungen 
seine  frühere  Hypothese  „über  die  Entstehung  der  Amidosäuren 
der  Pflanzen"  weiter  unterstützt  zu  haben,  nach  welcher  angenom- 
men wurde  „eine  Bildung  durch  Synthese  (Aufbau)  auf  Kosten 
der  in  die  Pflanze  einwandernden  einfachen  anorganischen  Stick- 
stoffverbindungen und  der  durch  Assimilation  bereits  erzeugten 
organischen  Substanz".  Einen  strengen  Beweis  für  die  Richtig- 
keit derselben  hat  er  jedoch  auch  durch  diese  Arbeit  nicht  ge- 
liefert. Der  Vorgang  der  Eiweifsbildung  in  der  höheren  Pflanze 
bietet,  da  er  sich  neben  vielen  anderen  Bildungen  und  Bewegungen 
vollzieht,  dem  exacten  Versuche  zu  grofse  Schwierigkeiten  dar. 
Es  konnte  daher  nur  der  Weg  eingeschlagen  werden,  eine  Summe 
von  Daten ,  welche  dem  Erscheinungskreise  der  Eiweifsbildung 
angehören,  in  einem  speciellen  Falle  experimentell  zu  ermitteln 
und  dann  zu  prüfen,  ob  dieselben  mit  obiger  Hypothese  im  Ein- 
klänge stehen. 

Jost^)  giebt  einen  auf  Literaturstudium  gestützten  Bericht 
über  den  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  von  der  Assimilation 
des  Stickstoffs  in  den  chlorophyllführenden  Pflanzen.  Die  darin 
erwähnten  Arbeiten  —  über  Knöllchenbacterien ,  Algen  mit  stick- 
stüffsammelnden  Pilzen,  Ernährung  der  grünen  Pflanzen  mit 
anderen  stickstoffsammelnden  Pilzen,  Ernährung  der  grünen  Pflanzen 


^)  Zeitschr.  f.  physiol.  Cheni.  30,  241  (Chem.  Gentralbl.  1900,  II,  8.  916). 
—  *)  Landw.  Vei-suchBBtat.  54,  215  (Chem. -Ztg.,  Rep.  1900,  8.  251).  — 
»)  Biol.  Gentralbl.  20,  625  (Chem.-Ztg.,  Rep.  1900,  8.  232). 
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mit  anderen  Stickstoffverbindungen  (Harnstoff,  Glycoooll,  Aspara- 
gin  etc.),  £iweirsbildung  aus  dem  aufgenommenen  Stickstoff  a) 
im  Lichte  und  b)  in  der  Dunkelheit,  und  £iweifszerfall  im 
Sommer  —  haben  wir  theils  in  diesem,  theils  in  den  früheren 
Jahresberichten  schon  wiedergegeben  (siehe  Jahrbuch  der  Chemie 
1897,  1898,  1899). 

V.  Seelhorst*)  hat  durch  Untersuchungen  einen  zahlen- 
mäfsigen  Beweis  für  die  jedem  Züchter  im  Allgemeinen  lange 
bekannte  Tbatsache  gebracht,  dafs  man  bei  der  Züchtung  nicht 
Schablonen mäTsig  Jahr  für  Jahr  nach  ein-  für  allemal  festgestellten 
Normen  der  äufseren  Gestalt  und  des  inneren  Gehaltes  der 
Pflanzen  die  Zuchtpflanzen  auswählen  darf,  denn  die  Pflanze 
ändert  sich  entsprechend  den  durch  die  Jahreswitterung  bedingten 
Wasserverhältnissen  des  Bodens  in  den  einzelnen  Jahren  in  allen 
ihren  Theilen.  Man  mufs  vielmehr  Jahr  für  Jahr  den  Mafsstab 
für  die  Auswahl  der  Elitepflanzen  entsprechend  den  Witterungs- 
verhältnissen des  Jahres  —  ganz  abgesehen  von  den  Verände- 
rungen der  Pflanzen,  die  durch  verschiedenen  Boden,  verschiedene 
Düngung  und  verschiedene  Standweite  hervorgebracht  werden  — 
variiren,  indem  man  allerdings  stets  dabei  das  Zuchtziel  klar  vor 
Augen  hat  Diese  Untersuchungen  geben  ferner  Anhaltspunkte 
zur  Beurtheilung  des  durch  die  speciellen  Witterungsverhältnisse 
eines  Jahres  bedingten  Einflusses  auf  Gestalt  und  Gehalt  von 
Hafer  und  Sommerweizen. 

Aus  der  Arbeit  von  Seelhorst,  Georgs  und  Fahrenholtz  2) 
„über  den  Einflufs  des  Wassergehaltes  und  der  Düngung  des 
Bodens  auf  die  Production  und  die  Zusammensetzung  von  Futter- 
pflanzen** ist  zu  entnehmen:  Die  Vermehrung  des  Wassergehaltes 
des  Bodens  erhöht  innerhalb  der  Versuchsgrenzen  die  Ernte  des 
Klees  und  an  den  hauptsächlichsten  thierischen  Nährstoffen  in 
demselben  und  sie  vermehrt  ebenfalls  die  absolute  Ernte  des 
Grases;  eine  Erhöhung  der  Stickstoffemte  des  Grases  wird  statt- 
finden, wenn  genügend  Stickstoff  im  Boden  ist,  wie  es  aus  den 
Pagnoul'schen  Versuchen  hervorgeht  Die  Qualität  des  Ernte- 
productes  erleidet  mit  der  Vermehrung  des  Wassers  im  Boden 
eine  Verschlechterung.  Die  grüne  Masse  des  Klees  (erster  Schnitt) 
hat  einen  um  so  geringeren  Trockensubstanzgehalt,  um  so  feuchter 
er  gestanden  hat.  Schliefslich  sei  noch  erwähnt,  dafs  der  procen- 
tische  Aschengehalt  der  Futterpflanzen  im  Allgemeinen  mit  der 
Vermehrung  der  Bodenfeuchtigkeit  zunimmt. 

Hanicotte*)  (Bethune,  Nordfrankreich)  schröpft  seinen  ge- 
sammten  Weizen   zweimal   und  erzielt  dadurch,   dafs  kein  Weizen 


^)  Journal,  f.  Landw.  48,  II,  177.  —  •)  Ibid.  48,  II,  26fi.  —  ")  Braunschw. 
landw.  Ztg.  Nr.  16. 
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zum  Lagern  kommt,  ferner,  dafs  er  alles  geschröpfte  Getreide 
mit  dem  ßindemäher  mähen  kann.  Er  vermeidet  jede  Verletzung 
der  jungen  Aehre  durch  frühzeitiges  Beschneiden  und  erhält  nur 
eine  ganz  geringe  Menge  mageres  Korn.  Der  Hafer  darf  nur 
einmal  geschröpft  werden.  Ob  sich  dieses  mechanische  Mittel 
gegen  das  Lagern  auch  anderwärts  bewährt  hat,  konnte  nicht  in 
Erfahrung  gebracht  werden. 

Interessante  Culturversuche  über  die  Anpassung  der  Pflanzen 
an  das  Mediterranklima  hat  Bonnier^)  angestellt  Die  Pflanzen 
des  Mittelmcergebietes  erleiden  gewöhnlich  zweimal  im  Jahre 
einen  Stillstand  ihres  Wachsthums;  erstens  im  Winter,  wo  der 
Stillstand  aber  weniger  scharf  ausgesprochen  ist  als  in  den  nörd- 
licheren Ländern,  und  sodann  im  Sommer  in  Folge  der  grofsen 
Trockenheit.  Dank  ihrer  Organisation  können  die  Mittelmeer- 
gewächse eine  stärkere  Beleuchtung  und  eine  höhere  Wärmesumme 
ertragen;  sie  haben  daher  eine  energische  Chlorophyllassimilation 
und  müssen  einer  starken  Transpiration  widerstehen.  Da  eine 
grofse  Zahl  der  in  den  temperirten  Gebieten  verbreiteten  Pflanzen 
an  den  Mittelmeerküsten  fehlen  und  umgekehrt  die  Mediterran- 
flora zahlreiche,  ihr  eigenthümliche  Arten  enthält,  so  liegt  die 
Frage  nahe,  ob  sich  die  Pflanzen  der  temperirten  Länder  nicht, 
innerhalb  gewisser  Grenzen  wenigstens,  dem  Mediterranklima  an- 
passen könnep,  indem  sie  ihre  Gestalt  und  ihren  Bau  theilweise 
ändern.  Aus  den  angestellten  Versuchen  geht  hervor,  dafs  viele 
Arten  der  gemäfsigten  Gegenden  in  gewissem  Grade  ihre  Gestalt 
ändern  können,  um  sich  an  das  Mediterranklima  anzupassen,  und 
dafs  die  durch  das  Experiment  hervorgerufenen  Merkmale  einen 
geringeren  Grad  von  denjenigen  darstellen,  die  man  bei  den  im 
Mittelmeergebiete  einheimischen  Pflanzen  findet  und  die  der 
Mediterranflora  ihr  eigenartiges  Gepräge  verleihen. 

Thlerphfsiologie. 

Während  Voit  und  v.  Pettenkofer  fanden,  dafs  bei  reich- 
licher Füttenmg  eines  Thieres  mit  reinem  Muskelfleische  ein  Theil 
des  Kohlenstoffis  im  Thierkörper  zurückgehalten  wird  und  somit 
ein  Uebergang  von  Eiweifs  in  Fett  stattfindet,  hat  Pflüg  er  schon 
in  einer  früheren  Arbeit  nachgewiesen,  dafs  nicht  nur  der  Stick- 
stoff', sondern  auch  der  Kohlenstoff  des  in  der  Nahrung  enthaltenen 
Eiweifses  in  den  Ausscheidungen  wiederkehrt.  Auch  Crem  er 's 
versuchte  Vertheidigung  der  Voit'schen  Lehre  hält  Pflüger*)  für 
verunglückt  und   ist   nach   wie  vor  auf  Grund  seiner  Arbeiten  der 


*)  Oompt  rend.  129,  1207  (Naturw.  Hundßch.  15,  175).    —    •)  Zeitschr. 
f.  Nahrungs-  u.  Genufsmittel  1900,  S.  622—623. 
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Ueberzengung,  dafs  das  Fett  nicht  aus  Eiweifs,  sondern  aus  Kohle- 
hydi-aten,  bezw.  aus  Zucker  entsteht 

Z  a  d  i  k '  s  ^)  Stoffwechsel  versuche  mit  phosphorhaltigen  und 
phosphorfreien  Eiweifskörpern  haben  ergeben,  dafs  der  thierische 
Organismus  nicht  die  Fähigkeit  besitzt,  die  für  das  Leben  der 
Zelle  erforderlichen  phosphorhaltigen  organischen  Verbindungen 
aus  phosphorfreien  Eiweifskörpern  und  Phosphaten  synthetisch  zu 
bilden.  Er  bedarf  vielmehr  der  Zufuhr  phosphorhaltiger  Eiweifs- 
körper  in  der  Nahrung,  deren  Phosphor  in  organischer  Bindung 
resorbirt  und  assimilirt  werden  kann. 

Nachdem  sich  bei  den  früheren  Versuchen  Abderhalden's^) 
ergeben  hatte,  dafs  das  anorganische  Eisen  als  Zusatz  zu  einer 
eisenreicheren  Nahrung  (Milch)  eine  gröfsere  Wirkung  entfaltet, 
als  wenn  dasselbe  dem  eisenärmeren  Reis  beigegeben  wird,  stellte 
er  weitere  Untersuchungen  an  über  die  Assimilation  des  Eisens 
und  seine  Beziehungen  zur  Blutbildung,  aus  denen  Folgendes 
hervorging;  Die  Wirkungen  des  Eisens  in  anorganischer  Foi-m 
und  in  Form  von  Hämatin  decken  sich  nicht.  Das  im  Hämo- 
globin und  Hämatin  enthaltene  Eisen  wird  jedenfalls  assimilirt. 
Je  mehr  „Nahrungseisen"  vorhanden  war,  um  so  gröfser  war 
der  Einflufs  des  anorganischen  Eisens  auf  die  Hämoglobin- 
bildung. Ist  die  Zufuhr  von  Nahrungseisen  eine  ungenügende,  so 
sind  organische  Eisenverbindungen,  wie  Hämatin,  von  Nutzen, 
jedenfalls  braucht  man  nicht  zum  sogenannten  Hämatogen,  Hämo- 
gallol,  Hämol  etc.  zu  greifen. 

Den  Einflufs  gröfserer  Wassermengen  auf  die  Stickstoffaus- 
scheidung  beim  Menschen  studirte  Neumann  3).  Auf  Grund  seiner 
Befunde  schliefst  er  sich  den  Anschauungen  von  Seegen,  Oppen- 
heim und  von  Norden  an  und  kommt  demnach  zu  dem  Schlufs- 
«rgebnifs,  dafs  die  durch  plötzlich  erhöhte  Wasserzufuhr  bedingte 
Stickstoffsteigerung  im  Harn  als  eine  vermehrte  Auslaugung  der 
Oewebe  anzusehen  ist.  Die  praktische  Folgerung  aus  den  Ver- 
buchen ist  die,  dafs  bei  Stoffwechselversuchen  stets  mittlere  und 
möglichst  gleichmäfsige  Flüssigkeitsmengen  verabreicht  werden 
sollten. 

M.  Grub  er*)  fand  dagegen  durch  Versuche,  welche  er  mit 
Hunden  anstellte,  dafs  durch  ausgiebige  Wasserzufuhr  die  24  stünd- 
liche Stickstoffausscheidung  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  beein- 
flufst  wird,  ferner  dafs  das  Kochsalz  von  wesentlichem  Einflüsse 
auf  die  Secretion  der  Magensalzsäure  ist     Möglich  ist,   dafs  hier- 


*)  Zeitschr.  f.  Nahrnngs-  u.  Genufamittel  1900,  S.  627.  —  ■)  Chem.-Ztg., 
Bep.,  16,  141.  —  ■)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  Heft  11,  8.  269;  Zeitschr.  f. 
Nahrungs-  u.  Oenufsraittel  1900,  8.  630.  —  *)  Verh.  d.  Vers,  deutsch.  Naturf. 
41.  Aerzte  1899,  8.  488  (Chem.  Centralbl.  1900,  n,  8.  639). 

Jahrb.  d.  Gliemie.    X.  19 
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durch  eine  verschiedene  Verdauung  des  Eiweifses  und  somit  eine 
Aenderung  in  der  Ausscheidung  des  Stickstoffs  bewirkt  wird. 

Kellner^)  und  seine  Mitarbeiter  haben  neue  ginindlegende 
Untersuchungen  über  den  Stoff-  und  Energieumsatz  des  erwachse- 
nen Rindes  bei  Erhaltungs-  und  Productionsfutter  geliefert  Die 
Untersuchungen  bezweckten  im  Wesentlichen  die  Erforschung  der 
Verwerthung  einzelner  Nahrungsstoffe,  sowie  ganzer  Futtermittel 
durch  das  erwachsene  Rind  innerhalb  des  Mastfutters.  Es  ist  un- 
möglich, hier  auch  nur  ganz  gedrängt  einen  Auszug  aus  der  Arbeit 
zu  geben,  weil  es  uns  thatsächlich  an  Platz  mangelt,  wir  verweisen 
deshalb  auf  das  Original  *).  Als  Hauptergebnifs  soll  nur  angeführt 
werden,  dafs  die  Eiweifsstoffe  für  die  Mästung  ausgewachsenei- 
Thiere  nicht  den  Werth  besitzen,  den  man  ihnen  bisher  beimafs, 
dieselben  können  vielmehr  für  diesen  Zweck  zum  grofsen  Theil 
durch  Kohlehydrate  ersetzt  werden. 

Die  chemischen  Nährmittel  der  Neuzeit  behandelte  Eichen- 
grun ')  in  einem  vorzüglich  zusammengestellten  Vortrage.  Es 
würde  viel  zu  weit  führen,  auch  nur  die  darin  angeführten  Namen 
hier  aufzuzählen,  wir  beschränken  uns  deshalb  nur  die  vier  Gruppen 
anzugeben,  welchen  Eicliengrün  die  verschiedenen  Nährmittel  etc. 
zutheilt : 

1.  Die  Präparate,  welche  hauptsächlich  Genufs-  und  An- 
n^gungsmittel  sind.     (Typus  des  Fleischextractes.) 

2.  Die  Präparate,  welche  gleichzeitig  Nährwirkung  und  an- 
regende Wirkung  auf  den  Appetit  besitzen.  (Typus  der 
Somatose.) 

3.  Die  eigentlichen  Eiweifskörper,  welche  nur  eine  vermehrte 
Stickstoffzufuhr  beabsichtigen  und  zwar 

a)  die   löslichen,    aus   leicht   verdaulichem  Eiweifs   dar- 
gestellten (Typus  der  NutroseJ; 

b)  die    unlöslichen    aus    Fleisch    und    Pflanzenmehl    er- 
haltenen (Typus  des  Tropons). 

4.  Die  Geraische  aus  Eiweifs,  Fetten  und  dextrinirteni  Mehl 
(Typus  der  Kindermehle.) 

Als  eigentliche  chemische  Nährmittel  kommen  nur  Gruppe  2. 
und  3.  in  Betracht,  und  bei  diesen  ist  die  Frage,  welche  Classe 
von  Präparaten  die  bessere  ist,  und  welches  von  diesen  wiederum 
das  beste,  noch  nicht  entschieden  und  wird  auch  wohl  nie  ent- 
schieden werden ,  da  ihre  Anwendbarkeit  wesentlich  von  den  Be- 
dingungen und  Forderungen  eines  jeden  Falles  und  zum  Theil  auch 
von  dem  Willen    oder   der  Geschmacksrichtung   der  Patienten   ab- 


*)  Ch«m.  Centralbl.  I,  992.  —  *)  Landw.  Verauchsst.  53,  1—474  (1900). 
—  ')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  11,  268  (1900). 
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hängt.  Dafs  das  Interesse  an  den  neuen  Präparaten  auch  Aus- 
wüchse zeitigen  würde,  war  vorauszusehen;  erwähnt  sei  nur  das 
Isyn,  welches  anscheinend  nichts  Anderes  ist  als  ein  Gemisch  von 
Zucker  und  Cacao  und  welches  als  ^das  Nährmittel  des  20.  Jahr- 
hunderts^ bezeichnet  wird.  Andererseits  treibt  die  Sucht,  alle 
Nährstoffe  enthaltenden  Producte  jetzt  zu  medicinischem  Gebrauche 
zu  empfehlen  und  womöglich  von  Aerzten  begutachten  zu  lassen  — 
ist  doch  letzthin  sogar  Maggi's  Suppenwürze  mit  einer  ärztlichen 
l'ublication  beehrt  worden  — ,  die  merkwürdigsten  Blüthen.  So 
steht  z.  B.  in  der  Wiener  med.  Presse  Nr.  44  eine  Note,  in 
welcher  ein  Präparat  empfohlen  wird: 

„als  hervorragendes  Kräftigungsmittel,  Genufsmittel  erster 
Güte,  für  Nervöse  ein  Opiat,  für  katarrhalisch  Erkrankte 
ein  schleimlösendes  Mittel,  für  Reconvalescenten  ein  Kräf- 
tigungsmittel." Dieses  medicinisch  empfohlene  Mittel  heilst 
—  Spatenbräu. 

Von  den  durch  Khrmann  und  Kornaut^)  bacteriologisch 
geprüften  Nährpräparaten,  von  welchen  schon  in  Anbetracht  ihres 
hohen  Preises  und  der  Art  ihrer  Verwendung  gefordert  werden 
kann,  dafs  dieselben  keimfrei  oder  mindestens  sehr  keimarm  ge- 
liefert werden,  dafs  sie  keine  solchen  Keime  enthalten,  die  Milch 
oder  Bouillon  faulig  oder  sonst  irgendwie  ekelerregend  verändern, 
und  dafs  sie  selbstverständlich  frei  von  für  die  Menschen  patho- 
genen  Mikroorganismen  sind,  erwies  sich  nur  das  Fersan  (Wien*) 
als  keimfrei. 


^)  Zeitschr.  f.  Nahrung»-  u.  Genufsmittel  1900,  8.  735—736.  —  *)  Cheni.- 
Ztg.,  Rep.,  16,  141. 
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Von 

E.  F.  Dürre  und  Fr,  v.  Kügelgen. 


Allgemeines. 

Im  verflossenen  Jahre  hat  sich  auf  den  meisten  Gebieten 
der  Industrie  ein  gewisser  Rückschlag  geltend  gemacht*),  welcher 
auf  verschiedene  Ursachen  wohl  theils  politischer,  theils  wirth- 
schaftlicher  Natur  zurückzuführen  ist. 


^)  Dieser  Bückschlag  ist  besonders  auf  dem  Gebiete  des  Eisenhütten- 
wesens aufgetreten ,  wo  vollständige  StUlstande  eingetreten  sind,  die  auf 
Monate,  vielleicht  auf  Jahre  hinaus  alles  Yoranschreiten  aufheben.  Man 
kann  trotzdem  nicht  sagen,  dafs  technische  Fortschritte  im  Einzelnen  oder 
Ganzen  des  Eisenhüttenbetriebes  unterbrochen  oder  abgeschnitten  worden 
wären ;  jedenfalls  aber  läfst  sich  momentan  gar  nicht  übei*sehen,  welche  tech- 
nischen Folgen  die  jähe,  im  vorigen  tiommer  und  Herbst  hereingebrochene 
Krisis  auf  dem  gedachten  Betriebsgebiete  zurücklassen  wird. 

Es  hatten  sich  im  Beginne  des  Berichtsjahres,  wie  im  Jahre  vorher, 
eine  Beihe  von  bereits  früher  besprochenen  Verbesserungen  und  Neuerungen 
Bahn  gebrochen,  die  denn  auch  auf  der  Tagesordnung  der  technischen 
Yereinsversammlungen  mehrfach  erörtert  worden  sind  und  viel  Beachtens- 
werthes  zeigen. 

Grofse  Werke,  die  durch  ausreichende  Bücklagen  und  sonstige  Beserven 
in  ihren  Grundlagen  mehr  als  andere  gesichert  sind,  werden  die  jetzige  Zeit 
unterbrochenen  Betriebes  unzweifelhaft  dazu  benutzen,  mit  Buhe  Ein- 
richtungen zu  treffen,  um  neue  Processe  durchführen  zu  können,  aber  im 
Ganzen  hat  die  Krisis,  die  durch  üeberproduction,  dann  durch  die  asiatischen 
und  afrikanischen  Kriegsziige  und  den  dadurch  lahm  gelegten  Handel  ent- 
standen ist  und  sich  verstärkte ,  ganz  eigenthümliche  Verhältnisse  hervor- 
gebracht, welche  ein  ganz  anderes  Bild  der  Eisenindustrie  im  Einzelnen  wie 
im  Ganzen  geben,  als  es  im  vorigen  Frühjahre  erwartet  werden  konnte. 
Auch  sonstige  Verhältnisse  verschoben  sich  in  eigenthümlicher  Weise  gegen 
einander.     Während  die  kleineren  Eisenhüttenbetriebe,   bei  denen  wegen  des 
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Ein  Ereignifs  auch  auf  dem  Gebiete  der  Metallurgie  war 
die  Pariser  WeltauBstellung,  welche  dem  Metallurgen  eine  Fülle 
von  interessantem  Material  lieferte.  Unter  Anderem  sah  man 
dort  eine  Gasmaschine  der  Gesellschaft  John  Cockerill  in 
Seraing  arbeiten,  femer  eine  nach  der  Siemens- Methode  ein- 
gerichtete Goldextracüonsanlage ,  im  Betriebe  vorgeführte  Carbid- 
öfen  etc. 

Es  kann  hier  nicht  auf  Einzelnes  eingegangen  werden  und  es 
sei  daher  auf  einen  interessanten  und  ausführlichen  Bericht  von 
Borchers  verwiesen,  welchen  er  unter  dem  Titel  „Die  Elektro- 
chemie und  ihre  weitere  Interessensphäre  auf  der  Welt- 
ausstellung in  Paris  1900"  für  die  Zeitschrift  für  Elektrochemie 
ausgearbeitet  hat^).  Wie  schon  der  Titel  besagt,  ist  nicht  nur 
die  Elektrochemie  allein  behandelt.  So  werden  die  Mineralreich- 
thümer  der  verschiedenen  Länder  und  Colonien  eingehend  be- 
sprochen. Femer  finden  auch  die  Energiequellen  und  Mittel  zu 
ihrer  Verweithung  und  schliefslich  auch  nicht  elektrochemische 
metallurgische  Processe  und  Apparate  gebührende  Berücksichti- 
gung. 


starken  Antheiles  der  Handarbeit  an  der  HerBtellung  eine  eigentliche  Massen- 
prodaction  nicht  im  Vordergrunde  stand  und  wobei  auch  eine  gröfsere  Viel- 
seitigkeit der  Fabrikation  vorhanden  war  als  bei  jener,  ihre  Betriebe  mit 
relativ  geriuger  Einschränkung  weiterführen  konnten,  wenn  auch  die  be- 
thätigten  theueren  Materialankäufe  aus  der  Zeit  der  Steigerung  durch  die 
gesunkenen  Verkaufspreise  Veranlassung  zu  vielen  Geldverlusten  gaben,  so 
kann  man  aus  dem  augenblicklichen  Anblicke  der  Betriebe  doch  nur  ein 
mäfsiges  Zurückgehen  abstrahiren. 

Anders  dagegen,  ganz  anders  steht  es  mit  den  Grofsbetrieben ,  welche 
in  grofser  Zahl  knapp  vor  dem  Eintreten  des  kritischen  Bücklaufs  der  Ent- 
wickelungscarve  betriebsfertig  oder  betrieb»frei  geworden  waren.  Es  ist  ja 
klar,  and  zahlreiche  UnteiTedungen  mit  den  Betriebsleitern  haben  es  dem 
Referenten  bestätigt«  dafs  Einrichtungen,  deren  Kostspieligkeit  hauptsächlich 
durch  die  Absicht  bedingt  war,  grofse  Productionen,  namentlich  an  schmied- 
baren Halbproducten ,  möglichst  automatisch  auf  den  Markt  gelangen  zu 
lassen,  hinsichtlich  der  Verzinsung  und  Abschreibung  dieser  automatischen 
Betriebeeinrichtungen  Fehlbeträge  und  Fehlschläge  hervorrufen  mufsten,  so- 
bald die  commerciellen  Voraussetzungen  einer  riesenhaft  gesteigerten  Massen- 
production  nicht  mehr  existirten;  dadurch  gerieth  Vieles  ins  Stocken,  und 
man  braucht  nur  die  Berichte  über  das  Differdinger  Unternehmen  u.  A.  zu 
lesen,  um  die  vergleichsweise  geringe  Widerstandsfähigkeit  solcher  mon- 
strösen, 30  bis  40  Millionen  und  mehr  kostenden  Anlagen  gegen  Krisen- 
Wirkungen  würdigen  zu  lernen. 

Die  Berichterstatter  haben  deshalb  geglaubt,  die  Berichte  über  das 
Eisenhüttenwesen  bis  zum  Ende  der  Krisis  zurückstellen  zu  dürfen,  und 
geben  heute  nur  den  Berichttheil  über  das  Metallhüttenwesen,  in  dessen 
Bereiche  die  niedergehende  Bewegung  sich  nicht  so  unheilvoll   gestaltet  hat. 

')  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  1900,  VII,  Nr.  4,  5,  6,  7,  8,  9,  10,  11,  14, 
16,  18;    femer  erschienen  in  Buchform  im  Knapp'schen  Verlage,  Halle  1901. 
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Aus  dem  Gebiete  der  Aufbereitung  ist  zunächst  eine  Ver- 
öffentlichung von  Kleritj  und  Biltarz^)  über  einen  von  ihnen 
erfundenen  Schleuderseparator  zu  erwähnen.  Das  zusammengesetzte 
Erz  wird  auf  die  übliche  Weise  scharf  zerkleinert,  nach  den  Kom- 
gröfsen  classirt  und  nun  jede  einzelne  dieser  Korngruppen  in  einen 
Schleuderteller  eingeführt,  durch  welchen  das  Erz  gegen  einen 
cylinderförmig  gestalteten  dünnen,  vertical  stehenden,  beweglichen 
Wassermantel  geschleudert  wird.  Hierdurch  gelingt  eine  gute 
Separation,  da  die  Köm  er  je  nach  ihrer  specifischen  Dichte  einen 
verschiedenen  Widerstand  finden.  Die  Theorie  der  Separation 
durch  diesen  hydraulischen  Schleuderseparator  wird  von  den  Er- 
findern genau  erörtert.  Derselbe  soll  sich  besonders  zur  Um- 
arbeitung von  sehr  grofsen  Massen  Goldsandes  aus  den  Alluvionen 
mit  verhältnifsmäfsig  sehr  geringem  Aufwände  an  Betriebskraft 
eignen. 

Unter  der  Aufschrift  „Das  elektromagnetische  Auf- 
bereitungsprincip "  hat  Langguth^)  eine  Abhandlung  ge- 
schrieben, in  welcher  er  die  Grundbedingungen  für  die  magnetische 
Ei-zscheidung,  die  rationelle  Erzeugung  der  magnetischen  Energie 
und  ihre  rationelle  Verwendung  erörtei-t. 

Ueber  Probenehmen  von  Erzen  und  den  automatischen  Probe- 
nehmer  von  Geifsler  handelt  ein  Aufsatz  in  der  Berg- und  hütten- 
männischen Zeitung  *).  Es  werden  zunächst  die  verschiedenen  Arten 
der  Probenahme  mit  Hand  und  mit  Maschinen  kraft  besprochen. 
Die  automatischen  Probenehmer  lassen  sich  in  zwei  Gruppen 
theilen : 

Gruppe  1  umfafst  alle  Apparate,  die  den  von  der  Zer- 
kleinerungsmaschine direct  oder  indirect  gelieferten  Material  ström 
theilweise  auffangen,  während  die  übrige  Menge  ungehindert  durch 
den  Probenehmer  hindurchströmt. 

Zur  Gruppe  2  gehören  alle  Maschinen,  die  auf  dem  Principe 
beruhen,  den  Materialstrom  in  seiner  Gesammtheit,  aber  mit  regel- 
mäfsigen  periodischen  Unterbrechungen,  aufzunehmen. 

Es  werden  verschiedene  Probenehmer  besprochen,  so  die 
Apparate  von  Constant  und  Brunton,  femer  von  Bridgmann. 
Von  deutschen  Bestrebungen  auf  diesem  Gebiete  des  Probenehmens 
ist  der  von  Geifsler  erfundene  Apparat  hervorzuheben.  Derselbe 
beruht  auf  dem  allein  als  richtig  erkannten  Principe  der  Gruppe  2 
und  ist  im  Stande,  eine  sehr  weitgehende  Verjüngung  zu  bewirken. 
Die  nachträgliche  Anwendung  von  Handarbeit  ist  gänzlich  aus- 
geschlossen. 


*)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hütten w.  1900,  8.  121 ,  188,  152.  — 
■)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  1900,  VI,  8.  500.  —  *)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
1900,  8.  321,  333. 
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Der  Geifsler'sche  Probenehmer  wird  vom  Grusonwerk 
Magdeburg -Buckau  in  vier  Gröfsen  ausgeführt,  von  denen  drei 
für  den  Betrieb  durch  Maschinenkraft  und  einer  für  Handbetrieb 
berechnet  ist.  Bei  der  Wichtigkeit,  die  das  Probenehmen  für  das 
Probiren  hat,  ist  jede  Anregung  und  jeder  Fortschritt  auf  diesem 
Gebiete  freudig  zu  begrüfsen. 

Einer  der  Firma  H.  Kudlicz  in  Prag  patentirten,  rauch- 
losen Feuerung  ist  folgendes  Princip  zu  Grunde  gelegt.  Das 
Brennmaterial  destillirt  trocken  auf  einem  vorderen  Rost,  während 
die  Rauchgase  auf  einem  folgenden,  mit  glühendem  Brennstoff 
bedeckten  Rost  vollständig  verbrannt  werden,  so  dafs  die  Ver- 
bren nungsproducte  den  Ofen  rauchlos  verlassen^). 

Auf  dem  Gebiete  der  Winderhitzung  ist  ein  Vorschlag  von 
Bretherton  zu  erwähnen,  welcher  auf  dem  Gebiete  des  Metall- 
hüttenwcsens  Beachtung  verdient  Stein  und  Schlacke  fliefäen  aus 
dem  Hochofen  continuirlich  in  einen  Vorherd  ab.  Während  die 
Schlacke  überläuft,  wird  der  Stein  von  Zeit  zu  Zeit  abgestochen. 
Ueber  diesem  Vorherde  befindet  sich  eine  rechtwinklige  Eisen- 
blechkiste mit  vertical  durchgehenden  Röhren,  durch  welche  der 
Wind  von  dem  Gebläse  vor  dem  Eintritte  in  den  Windfang  gehen 
ninfs.  Durch  die  strahlende  Wärme  wird  derselbe  auf  280  bis 
360^  C.  gebracht  Ein  Ofen,  welcher  früher  60  Tonnen  Erz  und 
Zuschlag  schmolz,  seUt  80  bis  95  Tonnen  durch,  wenn  der  Wind 
auf  diese  Weise  vorgewärmt  wird^). 

Herbert  Lang  unterzieht  diesen  Vorherd-Winderhitzer  einer 
Kritik,  wobei  er  sich  nicht  günstig  über  denselben  ausspricht'). 

Mehr  theoretisches  Interesse  hat  eine  Arbeit  von  Hof  mann. 
Dieser  bekannte  Metallurg  hat  umfangreiche  Untersuchungen  ge- 
macht über  die  Bildungstemperaturen  von  Eisenoxydulsilicaten  und 
den  Einflufs  von  Metalloxyden  auf  diese  Temperaturen,  worüber 
Friedrich  referirt  Wenngleich  diese  Untersuchungen  nicht  den 
seitens  des  Autors  gewünschten  Erfolg  hatten,  insofern  Beziehungen 
einfacher  Art  zwischen  Schlackenzusammensetzung  und  Bildungs- 
teraperatur  nicht  nachgewiesen  werden  konnten,  so  liefern  dieselben 
doch  manches  Interessante  und  geben  Anregung,  auf  diesem  Ge- 
biete weiter  zu  arbeiten*). 

Ueber  einen  Apparat,  welcher  dazu  dienen  soll,  feste  Sub- 
stanzen aus  dem  Rauche  und  den  Gasen  der  Hoch-,  Rost-  und 
Schmelzöfen  aufzufangen,  berichtet  Malvern  W.  Iles^). 

Zuletzt  ist   noch   eine   Arbeit   aus   dem  Laboratoriumsbetriebe 


1)  Oeaterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1900,  S.  493.  —  •)  Chem.-Ztg., 
Rep.  1900,  8.15;  Enp^.  and  Min.  Journ.  68,  698  (1900).  —  »)  Chem.-Ztg.,  Bep. 
1900,  S.  163;  Eng.  and  Min.  Journ.  69,  493  (1900).  —  *)  Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  1900,  S.  584;  Transact.  of  Amer.  Inst,  of  Min.  Eng.  —  *)  Chem.-Ztg., 
Rep.  1900,  8.  188;  Eng.  and  Min.  Journ.  69,  647  (1900). 
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von  Janda  zu   erwähnen,    welche   über  die  Ermittelung  gennger 
Mengen  oder  Spuren  einiger  Metalle  handelt^). 

Metallargie  des  Aluminiams. 

Auch  im  verflossenen  Jahre  hat  sich  die  Aluminiumindustrie 
günstig  fortentwickelt.  Hinsichtlich  der  Fabrikationsmethoden 
selbst  sind  wohl  keine  wesentlichen  Verbesserungen  und  Neue- 
rungen zu  verzeichnen,  dagegen  steht  im  Vordergrunde  des  Inter- 
esses die  Vergröfserung  des  Absatzgebietes  und  wird  dieses 
Metall  in  immer  ausgedehnterem  Mafse  in  der  Industrie  ver- 
wendet 

Schon  im  vorigen  Berichtsjahre  wurde  die  Verwendung  des 
Aluminiums  zum  Goldschmidt'schen  Reductions-  und  Erhitzungs- 
verfahren, zu  elektrischen  Leitungen  und  zur  Herstellung  von 
Legirungen  erwähnt  Jetzt  scheinen  auch  die  Schwierigkeiten 
beim  Giefsen  und  Löthen  gehoben  zu  sein.  Es  waren  auf  der 
Pariser  Weltausstellung  Gufsstücke  ausgestellt,  die  aus  reinem 
Aluminium  ohne  Zumengung  eines  anderen  Bestandtheiles  her- 
gestellt worden  waren.  Ebenso  können  jetzt  nach  einem  Ver- 
fahren der  Firma  W.  C.  Heraus -Hanau  Aluminiumbleche  ohne 
Verwendung  eines  Löthmittels  so  vollkommen  mit  einander  ver- 
schweifst werden,  dafs  in  dieser  Weise  hergestellte  Röhren  fast 
dieselbe  Druckfestigkeit  haben  wie  gleich  dimensionirte ,  nahtlos 
gezogene  Röhren^).  So  scheint  jetzt  auch  der  allgemeineren  Ver- 
wendbarkeit des  Aluminiums  nichts  mehr  im  Wege  zu  stehen.  — 
Ueber  Magnalium  vergl.  den  vorjährigen  Bericht 8). 

Metallurgie  des  Bleies. 

Hervorragende  Neuerungen  sind  im  Bleihüttenbetriebe  nicht 
zu  verzeichnen,  doch  fehlt  es  nicht  an  VeröflPentlichungen  auf 
diesem  Gebiete,  welche  zeigen,  dafs  stetig  an  der  Verbesserung 
der  bestehenden  Methoden  und  Einrichtungen  gearbeitet  wor- 
den ist 

Malvern  W.  lies*)  behandelte  die  verschiedenen  Methoden 
beim  Bleischmelzen,  um  Stein  und  schwere  Theilchen  von  der 
Schlacke  zu  trennen.  Als  bestes  Mittel  für  die  Separation  hat  der 
Verfasser  den  Flammofen  erkannt.   Ungefähr  97  Proc.  des  Steines 


*)  Oesterr.  ZeiUchr.  f.  Berg-  u.  Hütten w.  1900,  S.  283,  303.  — 
')  W.  Borchers,  Die  Elektrochemie  auf  der  Pariser  Weltausstellnng,  Halle, 
W.  Knapp,  S.  67.  —  »)  Jahrb.  9,  277  (1899).  —  *)  Chem.-Ztg.,  Bep.  1900, 
8.  15;  Eng.  and  Min.  Jonm.  68,  667,  695  (1899). 
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werden  direct  vom  Hochofen  abgefangen,  während  der  Rest  in 
einen  Flammofen  abgelassen  wird,  wo  sich  der  Stein  aas  der 
Schlacke  absetzen  kann.  Die  Schlacke  kann  so  viel  reiner  an 
Gold,  Silber  and  Blei  erhalten  werden.  Für  eine  Anlage,  welche 
täglich  500  Tonnen  verschmilzt,  werden  drei  Flammöfen  vor- 
gesehen. 

Von  demselben  Verfasser  ist  ein  Aufsatz  über  die  Schmelz- 
und  Kafßnirkosten  bei  der  Bleiverhüttung  veröffentlicht  worden. 
Die  mitgetheilten  Daten  beruhen  auf  Eifahrungen,  die  auf  den 
bekannten  Globe-Smelting-Werken  gesammelt  worden  sind*). 

Ein  Verfahren  zur  Verarbeitung  schwefelhaltiger  Bleierze  ist 
von  Ferraris  angegeben  worden.  Die  sulfidischen  Bleierze  werden 
ohne  vorhergehende  Röstung  in  einem  Gebläseschachtofen  nieder- 
geschmolzen. In  das  im  Ofenherde  sich  ansammelnde  Blei  wird 
Prefsluft  geblasen,  durch  welche  das  metallische  Blei  in  Bleioxyd 
umgewandelt  wird,  welches  auf  die  oberhalb  des  Bleibades  be- 
findlichen, geschmolzenen  Sulfide  unter  Bildung  von  schwefliger 
Säure  und  metallischem  Blei  zerlegend  einwirkt^). 

Vogel')  beschi'eibt  die  Verarbeitung  von  Mischerzen  auf  den 
Werken  der  Smelting  Corporation  zu  Ellesmere  Port  in 
England.  Auf  diesen  neu  eingerichteten  grofsen  Werken  werden 
die  Blei-  und  Zinksulfide  in  Wassermantelöfen  mit  Natriumsulfat 
und  Eisenoxyd  verschmolzen,  wobei  man  silberhaltiges  Blei  erhält, 
während  das  Zink  in  die  Schlacke  geht.  Die  dem  Schmelzen  in 
den  Wassermantelöfen  vorangehende  Röstung  erfolgt  auf  rotirenden 
Rösttischen  der  Godfrey  Calciner  Comp.  In  den  Wasser- 
mantelöfen wird  eine  Schlacke  erhalten,  die  bis  zu  22  Proo.  Zink 
enthält.  Dieselbe  wird,  mit  Kohle  vermengt,  in  einen  Siemens- 
ofen gebracht,  dessen  Futter  aus  Dolomit  und  Theer  hergestellt 
ist.  Die  Gase,  welche  das  Zinkoxyd  mit  sich  fuhren,  werden  durch 
aufrecht  stehende  Thürme  aus  Stahlplatten,  die  von  aufsen  mit 
Wasser  gekühlt  sind,  geleitet  und  mittelst  Ventilatoren  durch  einen 
Wasserregen  hindurchgeprefst,  wobei  alles  Zinkoxyd  sich  nieder- 
schlägt. 

Ein  Verfahren,  welches  sich  Edg.  Ashcroft  und  James 
Swinburne,  ebenfalls  zur  Verarbeitung  von  Bleizinkerzen,  haben 
patentiren  lassen,  besteht  darin,  dafs  das  gepulverte  Erz  mit  Zink- 
chlorid gemischt  wird  und  durch  dieses  Gemenge  in  einem  Ge- 
fäfse,  ähnlich  einem  Converter,  Chlor  eingeblasen  wird.  Bei 
schwacher   Rothgluth   wirkt  dann    das   Chlor  auf  die   Sulfide   ein 


*)  Cbem.-Ztg.,  Rep.  1900,  8.  263;  Eng.  and  Min.  Journ.  70,  185  (1900). 
—  *)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1900,  S.  608;  nach  „Glückauf" 
1899,  8.  710.  —  *)  Chem.-Ztg.,  Rep.  1900,  8.  307;  Eng.  and  Min.  Journ.  70, 
365  (1900). 
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unter  Bildung  von  Chloriden,  während  der  Schwefel  frei  wird  und 
aufgefangen  werden  kann.  Die  Chloride  werden  abgegossen  und 
der  Elektrolyse  unterworfen*). 

Flath  hat  die  trockene  Bleiprobe  im  eisernen  Tiegel  einer 
genauen  Untersuchung  unterzogen.  Als  geeignetstes  Flufsmittel 
hat  sicli  eine  Mischung  von  70  Proc.  Soda,  28  Proc.  calcinirtera 
Borax  und  2  Proc.  Weinstein  erwiesen,  von  welcher  60  g  auf  25  g 
Erz  zu  nehmen  sind.  Mit  dieser  Flufsmisohung  können  sowohl 
saure,  als  auch  basische  Bleierze  und  Bleirückstände  verschmolzen 
werden.  Flath  theilt  eine  Menge  vergleichender  Analysen  nach 
der  trockenen  und  nassen  Probe  mit,  woraus  zu  ersehen  ist,  dafs 
die  trockene  Probe  recht  gute  Resultate  liefert.  Thatsächlich 
steht  sie  auch  als  Handels-  und  Betriebsanalyse  überall  im  Ge- 
brauche 2). 

Metallurgie  des  Goldes. 

Die  Goldproduction  der  Welt  ist  im  Jahre  1900  bedeutend 
gesunken  gegenüber  dem  Vorjahre  und  betrug  256462438  Dollar, 
während  die  Goldproduction  von  1899  313954468  Dollar  beti-ug. 
Diese  Abnahme  wird  nur  verui-sacht  durch  den  Krieg  zwischen 
England  und  Transvaal.  Im  Jahre  1898  betrug  die  Production 
Transvaals  78070761  Dollar,  wonach  für  das  Jahr  1899  90000000 
und  für  das  Jahr  1900  100000000  Dollar  zu  erwarten  waren.  Da 
brach  der  Krieg  im  October  1899  aus  und  die  Production  war 
nur  72961501  Dollar,  während  im  Jahre  1900  anstatt  100000000 
nur  6845  046  Dollar  Gold  producirt  wurden. 

Die  Abnahme  der  Goldproduction  ist  also  nur  auf  .den  Still- 
stand in  Transvaal  zurückzuführen.  Die  Vereinigten  Staaten,  welche 
im  Jahre  1899  den  dritten  Platz  in  der  Goldproduction  einnahmen, 
sind  jetzt  auf  den  ersten  Platz  gerückt,  dann  kommt  Australien, 
an  dritter  Stelle  Canada  und  an  vierter  Stelle  Rufsland.  Transvaal 
ist  aus  den  ersten  Reihen  der  goldproducirenden  Länder  voll- 
ständig ausgeschieden. 

Die  Vereinigten  Staaten  producirten  78  658755  Dollar  gegen- 
über 70096071  Dollar  im  Vorjahre. 

Was  nun  die  Goldgewinnung  selbst  anbetrifft,  so  ist  da  eine 
rege  Thätigkeit  zu  verzeichnen.  Rastlos  wii*d  daran  gearbeitet, 
die  bestehenden  Goldgewinnungsmethoden  zu  verbessern,  und  neue 
Vorschläge  sind  gemacht  worden,  in  dem  Bestreben,  das  Gold 
immer  vollkommener  aus  den  Erzen  zu  extrahiren,  so  dafs  nur 
noch  ganz  geringe  Mengen  dieses  edlen  Metalles  in  den  Rück- 
ständen bleiben. 


^)  Chem.-Ztjjr.,  Bep.  1900,  S.  371;    Eng.  and  Min.  Joiirn.  70,  572  (1900). 
—  •)  Oesterr.  Zeitsohr.  f.  Berg-  u.  Hütten w.  1900,  S.  312. 
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Ein  neues  Goldfeld  ist  an  der  Nord  Westküste  von  Alasca  in 
dem  Nonie-District  entdeckt  worden,  worüber  Schrader  Mit- 
theilungen macht  Dieser  N  o  m  e  -  District  ist  das  südliche  Vor- 
gebirge von  der  breiten  Halbinsel,  die  zwischen  dem  Kotzebue- 
und  Norton-Sund  liegt  Nach  Travers^)  wurde  dieses  Goldfeld 
£nde  1898  durch  Zufall  entdeckt.  Da  es  am  Meere  liegt,  so  ist 
es  per  Schiff  leicht  zu  erreichen.  Auch  das  Klima  soll  gesund 
sein,  so  dafs  die  Goldgewinnung  dort  mit  weniger  Schwierigkeiten 
als  in  Klondike  verknüpft  ist*). 

Ueber  ein  Gold  vorkommen  in  der  Santa  Fe  Mine  in 
Chiapas  in  Mexico,  welches  mehr  wissenschaftlich  von  Interesse 
ist,  berichtet  Co  Hins.  Das  Gold  kommt  dort  fein  versprengt  in 
einem  Kobalt-Nickel  kies  vor  und  ist  theilweise  amalgamirbar,  theil- 
weise  aber  weder  durch  Quecksilber  noch  durch  Cyankalium  zu 
extrahiren,  so  dafs  es  nicht  ausgeschlossen  erscheint,  dafs  das  Gold 
in  vererztem  Zustande  zugegen  ist^). 

Ferner  wird  von  Goldfunden  zwischen  dem  Eyre-See  und 
Torrens -See  im  nördlichen  Südaustralien  gemeldet  Das  Erz 
enthält  Nickel  und  Tellur,  von  ersterem  ein  Fünftel,  von  letzterem 
drei  Viertel  des  Gesammtgewichtes.  Der  Goldgehalt  schwankt 
zwischen  5  und  107  Unzen  pro  Tonne*). 

Im  Goldbezirke  am  Atlin-See  in  Britisch  Columbia 
sind  jetzt  auch  Goldgänge  aufgedeckt  worden,  welche  eine  aus- 
sichtsvolle Goldgewinnung  zu  versprechen  scheinen.  Hierüber  be- 
richtet Brook*). 

Eine  wichtige  Goldquelle  sind  in  den  letzten  Jahren  die 
Tellurerze  geworden.  Dieselben  kommen  sowohl  in  den  wich- 
tigen Goldbezirken  von  Cripple  Creek,  als  auch  Kalgorlie 
vor.  Nach  Mittheilungen  von  Richard  ♦5)  sind  die  Erze  Kal- 
gorlies  älter  und  mehr  umgewandelt,  und  vom  Standpunkte  des 
Hüttenmannes  die  besseren.  Sie  enthalten  wenig  Thonerde  (2  bis 
12  Proc.\  sind  mit  Kalk-  und  Magnesiacarbonat  imprägnirt  (5  bis 
12  Proc),  und  der  Kieselsäuregehalt  schwankt  zwischen  45  und 
60  Proc. 

Der  Dolomitgehalt  der  australischen  Erze  hindert  die  An- 
wendung der  Chloration,  da  zu  viel  Chlor  verbraucht  würde, 
andererseits  aber  neutralisirt  er  die  Säure  und  macht  die  Erze 
brauchbar  für  die  jetzt  benutzte  Cyanidlaugerei. 

Die  Cripple  Creek -Erze    enthalten  15  bis  25  Proc.  Thonerde, 


0  Eng.  and  Min.  Journ.  69,  105  (1900).  —  *)  Nach  National  Geo- 
graphica! Magazine,  Jan.  1900;  Eng.  and  Min.  Joum, ,  Febr.  1900,  S  198; 
ferner  ibid.,  März  1900,  S.  251.  -—  «)  Eng.  and  Min.  Journ.  69,  464  (1900). 
—  *•)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1900,  Nr.  11,  8.  127.  —  *)  Eng.  and  Min. 
Jonm.  70,  304  (1900).  —  *)  Chem.-Ztg.,  Kep.  1900,  S.  371 ;  nach  Transact. 
Amer.  Inst,  of  Min.  Eng.  Canada  Meet.  1900. 
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Kalk  und  Magnesia  von  Spuren  bis  auf  4  Proc,  und  Kieselsäure 
55  bis  70  Proc.  Diese  Erze  eignen  sich  gleich  gut  zur  Cyanid- 
laugerei  und  Chloration. 

lieber  den  Goldbergbau  und  die  Goldaufbereitung  am 
R  o  n  d  n  y  bei  Wlaschim  in  Böhmen  berichtet  G  ö  1 1 i  n  g  ^). 

Die  Goldgewinnung  auf  der  Stimmer-  und  Jack- Grube  in 
Transvaal  wird  im  Engineering  and  Mining  Journal  ausführlich 
besprochen«  Die  Erze  werden  nach  der  Pochwerksamalgamation 
zu  gute  gemacht.  Die  Pyrite  aus  den  Abgängen  werden  der 
Chloration  unterworfen,  während  die  Sande  und  Schlämme  nach 
dem  Siemens  u.  Halske-Procefs  verarbeitet  werden 2). 

Ueber  den  Amalgamationsbetrieb  ist  auch  in  diesem 
Jahre  wenig  veröffentlicht  worden. 

Thomas  G.  Davey  bespricht  die  Extraction  des  Goldes  aus 
goldhaltigen  Pyriten  mittelst  der  Pfannenamalgamation  nach  vor- 
heriger Röstung  in  Fortschauflungsöfcn  mit  treppen  förmigem 
Herde  3). 

Eine  Veröffentlichung  von  H.  v.  Furmann*)  behandelt  die 
Wirksamkeit  von  Kupferlegirungen  bei  der  Amalgamation.  Bei 
Anwendung  des  Muntz' sehen  Metalles  bildet  sich  ein  Gold  Überzug, 
sobald  die  Platte  amalgamirt  ist.  Das  Auftragen  von  Gold-  und 
Silberamalgam  ist  übeiiöüssig.  Die  Muntz-Metallplatten  eignen 
sich  besonders  für  Erze  mit  Sulfiden  und  Arsenideu.  Die  auf- 
tretenden grünlichen  Flecke  lassen  sich  leicht  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entfernen,  während  bei  gewöhnlichen  Kupferplatten 
dazu  Cyankalium  benutzt  werden  mufs.  Die  Muntz -Platten  haben 
noch  den  Vortheil,  dafs  sie  billiger  sind  und  weniger  Aufmerksam- 
keit im  Betriebe  erfordern.  Solche  Platten  stehen  auch  in  Saxon 
Hill  in  Neu-Seeland  und  in  Gilpin  und  Clear  Creek  Coun- 
ties  in  Colorado  im  Betriebe. 

Auch  Aluminiumkupferlegirungen  sollen  sich  nach  Versuchen 
von  Für  mann  gut  für  die  Amalgamation  eignen. 

Ferner  macht  Tays  interessante  Mittheilungen  über  die 
Plattenamalgamation,  namentlich  darüber,  in  welchem  Verhältnisse 
Gold  und  Silber  ausgebracht  werden^). 

Das  Chlorobromüren  des  Goldes  nach  Grollet  wird  von 
Griveau  beschrieben.  Dieses  Verfahren,  welches  auf  der  Gold- 
hütte zu  Harfleur  in  Frankreich  ausgeführt  wird,  besteht  in 
der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  das  Gold 
in  den  Erzen.     Chlor  wirkt  schneller  als  Brom,   dagegen   ist  die 

*)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1900,  Nr.  24,  26.  —  ")  Eng.  and  Min.  Joum. 
7.  April  1900;  mitgetheilt  durch  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1900,  8.  325.  — 
')  Eng.  and  Min.  Joum.  70,  100  (1900).  —  *)  Chem.-Ztg.,  Rep.  1900,  S.  288; 
Transact.  of  Amer.  Inst,  of  Min.  Eng.  "Wash.  Meet.  1900.  —  *)  Chem.-Ztg., 
Bep.  1900,  8.104;    Transact.  of  A'lner.  Inst,  of  Min.   Eng.  Wash.  Meet.  1900. 
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Wirkung  des  letzteren  viel  intensiver  and  kann  daher  auch  grob 
eingesprengtes  Gold  durch  Brom  extrahirt  werden.  Der  Prooefs 
ist  eigentlich  der  Hauptsache  nach  ein  Chlorationsprocefs,  da  durch 
einen  grofsen  Ueberschufs  an  Chlor  das  Bromgold  unter  Frei- 
werden von  Brom  immer  wieder  zerlegt  wird  und  man  daher  nur 
wenig  Brom  braucht  Durch  die  gleichzeitige  Einwirkung  von 
Brom  und  Chlor  ist  die  Extraction  des  Goldes  eine  sehr  voll- 
kommene. Griveau,  welcher  dieses  Verfahren  zu  begutachten 
hatte,  hat  wiederholte  Extractionsversuche  in  einer  rotirenden 
Tonne  nach  demselben  ausgeführt  Das  Ausbringen  war  ein  sehr 
hohes;  den  Preis  der  Agentien  berechnet  Griveau  nach  seinen 
Versuchsergebnissen  zu  2,50  Frcs.  für  die  Tonne  Erz  ^). 

Der  Cyanidprocefs  hat  auch  in  diesem  Jahre  an  ver- 
schiedener Stelle  Besprechung  gefunden.  Unermüdlich  wird  in 
den  Goldbezirken  der  Erde  an  der  Vervollkommnung  desselben 
^gearbeitet  Die  Zahl  der  nach  der  Cyankaliummethode  arbeitenden 
Anlagen  wächst  immer  mehr  heran. 

Es  stehen  gegenwärtig  sowohl  der  Mac  Arthur  Forrest- 
Procefs  (Fällung  des  Goldes  aus  den  Cyanidlaugen  durch  Zink), 
als  auch  der  Siemens-Procefs  (Fällung  des  Goldes  durch  den 
elektrischen  Strom)  in  Anwendung.  Der  erstere  Procefs  ist  noch 
der  verbreitetere,  doch  dürfte  das  Siemens-Verfahren  immer  mehr 
Anwendung  finden,  zumal  die  Entgoldung  schwacher  Cyanidlaugen 
immer  mehr  in  den  Vordergrund  des  Interesses  tritt  und  gerade 
der  Siemens-Procefs  bei  solchen  Laugen  bedeutende  Vortheile 
gegenüber  der  Zinkfällung  hat  Auf  der  Pariser  Weltausstellung 
konnte  Berichterstatter  eine  Goldextractionsanlage  nach  der  Siemens- 
Methode  in  Augenschein  nehmen,  die  von  den  Firmen  Siemens 
u.  Halske  A.-G.  und  Siemens  Electrolysis  G.  m.  b.  H.  zu 
Berlin  im  Verein  mit  der  Rand  Central  Reduction  Company 
Lim.  zu  Johannesburg  in  vollständig  betriebsfähigem  Mafsstabe 
aufgestellt  und  auch  im  Betriebe  vorgeführt  wurde  ^). 

Die  Cyanidanlage  auf  Rose  Gold  Mining  Company  bei 
Victor  in  Californien  wird  von  Arkins  beschrieben.  Die 
Erze  werden  trocken  zerkleinert  und  ohne  vorhergehende  Amalga- 
mation  mit  Cyankalium  gelaugt.  Die  Fällung  geschieht  durch 
Zink,  welches  in  Bleiacetat  getaucht  worden  ist.  Dadurch,  dafs 
die  Anlage  direct  über  dem  Schachte  gebaut  ist,  und  dadurch,  dafs 
die  Handarbeit  nach  Möglichkeit  vermieden  wird,  kann  das  an  und 
für  sich  für  den  Cyanidprocefs  nicht  so  geeignete  Erz  ökonomisch 
verarbeitet  werden.  Die  Kosten  für  die  bergmännische  und  hütten- 
männische Gewinnung  belaufen  sich  auf  2,44  Dollar  3). 

^)  Oesten*.  Zeitachr.  f.  Berg-  u.  Huttenw.  1900,  S.  567.  —  *)  Vergl. 
Borchers,  Elektrochemie  auf  der  Pariser  WeltauBstellung  1900.  —  ")  Eng. 
and  Min.  Joam.  69,  46  (1900). 
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Bosqui  beschreibt  das  Cyanid  werk  der  Liberty  Bell 
Gold  Mining  Company  in  Colorado.  Das  Erz,  welches 
viel  Silber,  zum  Theil  mit  Antimon  und  vielleicht  auch  Arsen 
combinirt  enthält,  wird  durch  Pochen  zerkleinert  und  dann  der 
Plattenamalgamation  unterworfen.  Die  Cyanidanlage  ist  teri-assen- 
förmig  unter  der  Amalgamationsanlage  angebracht  und  gelangen 
die  Tailings  nach  Separation  der  Concentratea  durch  einen  Ver- 
theiler  in  GefäCse,  wo  sich  die  Sande  niedersetzen,  während  die 
Schlämme  überfliefsen.  Aus  diesen  Gefäfsen  werden  die  Sande 
durch  Thüren  im  Boden  derselben  in  die  unterhalb  befindlichen 
Saugegefäfse  geschaufelt,  wo  sie  mit  Oyankaliumlauge  behandelt 
werden.  Die  Kosten  für  die  Cyanirung  der  Tailings  sollen  sich 
auf  0,813  bis  1,574  Dollar  pro  Tonne  belaufen  *).  Ferner  macht 
Magenau^)  Mittheilungen  über  die  Kosten  des  Cyanidprocesses 
in  dem  Mercur  District  Utah.  Hiernach  sollen  die  Kosten  der 
hüttenmännischen  Gewinnung  67  Cent  pro  Tonne,  die  der  berg- 
männischen Förderung  1,43  Dollar  pro  Tonne  Erz  betragen. 

Chartard  und  Whitehead*)  haben  einen  Apparat  zur 
gleichzeitigen  Amalgamation  und  Extraction  mit  Cyan kaliumlauge 
unter  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  erfunden,  den  sie 
„Aurex  Sluice"  nennen.  Derselbe  beruht  auf  demselben  Princip 
wie  auch  der  Apparat  von  Pelatan-Clerici  und  die  verschie- 
dener anderer  Erfinder.  Durch  den  elektrischen  Strom  soll  die 
Lösefähigkeit  des  Cyankaliums  bedeutend  erhöht  werden.  Während 
das  grobe  Gold  direct  durch  das  Quecksilber  der  Kathode  amal- 
gamirt  wird,  wird  das  feine  Gold  von  der  Lauge  gelöst  und  dann 
wieder  niedergeschlagen. 

Die  Erfinder  haben  ihren  Apparat  so  einzurichten  gesucht, 
dafs  der  Stromverbrauch  so  gering  als  möglich  ist.  Der  „Aurex 
S 1  u  i  c  e  "  besteht  aus  einem  Troge ,  auf  dessen  Boden  auf 
Holzstücke  gebogene  Kupferplatten  gelegt  sind,  deren  elek- 
trische Verbindung  dadurch  erreicht  ist,  dafs  Quecksilber  über  sie 
ausgegossen  ist.  Diese  Kupferplatten  bilden  die  Kathoden,  wäh- 
rend über  denselben  ebenfalls  gebogene  Bleiplatten  als  Anoden 
aufgehängt  sind.  Der  Trog  ist  ein  wenig  geneigt,  so  dafs  die 
Erztrübe  durch  die  Wirkung  der  Schwere  zwischen  Kathode  und 
Anode  durchfliefsen  kann.  Die  Anodenplatten  sind  mit  ihrem 
tieferen  Ende  zur  gegenüberliegenden  Kathoden  platte  geneigt,  so 
dafs  die  Strömung  am  tieferen  Theil  jeder  Platte  stärker  ist  und 
ein  Sichsetzen  der  schwereren  Erztheilchen  verhindert  wird. 

Durch  Hintereinanderschaltung  von  genügend  viel  Trögen 
kann  die  Erztrübe    vollständig  entgoldet  werden.     Die  Amalgama- 


>)  Eng.  and  Min.  Journ.  70,  338  (1900).     —     •)  Ibid.  70,  70  (1900).   — 
"")  Ibid.  69,  138  (1900). 
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tioDBobei-fläche  soll  immer  rein  bleiben.  Die  Erfinder  haben  um- 
fangreicbe  Versuche  mit  ihrem  Apparate  gemacht,  aus  denen  zu 
ersehen  ist,  dafs  der  elektrische  Strom  die  Amalgamation  sowie 
die  Lösung  des  fein  vertheilten  Goldes  durch  die  Cyankaliumlauge 
wirklich  unterstützt. 

Interessant  sind  ferner  die  Extractionsv ersuche,  welche  Char- 
tard und  Whitehead*)  mit  Erzen  der  Republic  Gold  Mine 
im  Nordwesten  des  Staates  Washington  vorgenommen  haben. 
Diese  Erae,  welche  bisher  nach  dem  Pelatan-Clerici'schen  Ver- 
fahren verarbeitet  wurden,  ergaben  nur  geringe  Ausbeuten  und 
wurden  daher  den  Genannten  zur  Untersuchung  übergeben.  Es 
erwies  sich,  dafs  eine  vollständigere  Extraction  erst  gelang,  wenn 
die  Erze  vorher  calcinirt  oder  mit  Schwefelsäure  behandelt  wurden. 
Das  Gold  ist  sehr  fein  vertheilt  in  den  Erzen  zugegen  und  scheint 
so  von  wasserhaltigem  Aluminiumoxyd  und  Eisenoxyd  umhüllt  zu 
sein,  dafs  es  nicht  aufgelöst  werden  kann.  Durch  das  Calciniren 
werden  letztere  Substanzen  dagegen  so  porös,  dafs  die  Lauge  sie 
durchdringen  kann,  ebenso  wird  durch  die  Schwefelsäure  die  das 
Gold  umhüllende  Substanz  aufgelöst  und  die  Extraction  durch 
Cyankalium  ermöglicht. 

Henry  R.  Gassei  berichtet  über  den  Rieckenprocefs, 
welcher  ebenfalls  die  gleichzeitige  Extraction  des  Goldes  durch 
Quecksilber  und  Cyankalium  unter  Benutzung  des  elektrischen 
Stromes  bezweckt.  Der  Apparat  ist  ein  Kasten  mit  Rühr  Vorrich- 
tung, die  Seiten  wände  und  der  Boden  sind  mit  amalgamirten 
Kupferplatten  versehen,  die  als  negative  Elektroden  eines  Strom- 
kreises dienen.     Die  positiven  Elektroden  sind  fest*). 

Die  Gewinnung  des  Goldes  mit  Hülfe  von  Baggermaschinen 
scheint  immer  mehr  Verbreitung  zu  finden.  Eine  ausführliche 
Abhandlung  von  Morgan^)  bespricht  das  Goldbaggern  in  Neu- 
seeland, desgleichen  verbreitet  sich  Powell*)  über  den  Gold- 
baggerbetrieb am  Flusse  Snake  in  Idaho.  Beide  Arbeiten  ent- 
halten interessante  Details  und  Daten  und  zeigen,  dafs  dieser  Zweig 
der  Goldgewinnung  immer  mehr  an  Bedeutung  gewinnt. 

Schliefslich  sind  noch  folgende  Arbeiten  aus  dem  Labora- 
torium zu  erwähnen: 

Whitehead'^)  berichtet  über  die  in  amerikanischen  Münzen 
übliche  Art  der  Herstellung  reinen  Goldes  und  Silbers.  Bei  der 
Wichtigkeit,  welche  die  Reinheit  der  Edelmetalle  bei  den  trockenen 
Proben  in  der  Probirkunde  hat,  wird  man  diesen  Mittheilungen 
volle  Beachtung  schenken  müssen. 

*)  Eng.  and  Min.  Journ.  69,  497  (1900).  —  •)  Chem.-Ztg.,  Rep.  1900, 
8.387;  Eng.  and  Min.  Journ.  70,  664  (1900).  —  ")  Eng.  and  Min.  Journ.  70, 
128,  161,  190  (1900).  —  *)  Ibid.  70,  395  (1900).  —  *)  Berg-  n.  hüttenin.  Ztg. 
1900,  ö.  173;  Eng.  and  Min.  Journ.  68,  785  (1899). 
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Ueber  den  Nachweis  kleiner  Mengen  von  Gold  in  Erzen  han- 
delt eine  Arbeit  von  Döring^).  Derselbe  geht  aus  von  dem 
Oly'schen^)  Verfahren  der  qualitativen  Goldbestimmung,  welches 
in  zweierlei  Weise  ausgeführt  werden  kann.  Entweder  man  be- 
handelt das  Erz  mit  Jodtinctur  und  tränkt  mit  dieser  Lauge  einen 
Streifen  schwedischen  Filtrirpapiers,  trocknet  und  verascht  ihn. 
Bei  Gegenwart  von  Gold  erhält  man  eine  rosa  bis  purpurn  ge- 
färbte Asche.  Oder  man  laugt  das  Ei*z  mit  Bromwasser  aus  und 
fällt  das  Gold  durch  Zinnchlorür  als  Goldpurpur.  Dieses  inter- 
essante Verfahren  hat  Döring  aufs  Sorgfältigste  unteraucht  und 
gezeigt,  wie  weit  dasselbe  anwendbar  ist  Hierdurch  ist  der 
Oly'sche  Goldnachweis,  welcher  noch  einige  Unklarheiten  in  sich 
barg,  eigentlich  erst  für  eine  praktische  Anwendung  zugänglich 
geworden.  Dann  aber  ist  das  Oly'sche  Verfahren  darin  auch 
wesentlich  umgeändert  worden,  dafs  zur  Extraction  ein  Bromäther- 
gemisch angewendet  wird,  welches  besonders  schnell  und  voll- 
kommen die  Auflösung  des  Goldes  bewirkt.  So  kann  man  nach 
diesem  Döring' sehen  Verfahren  noch  Gold  in  Erzen  nachweisen, 
wenn  dieselben  nur  0,5  g  pro  Tonne  enthalten. 


Metallnrgie  des  finpfers. 

Die  Production  hat  keine  grofse  Zunahme  erfahren.  Es 
herrschte  noch  immer  grofse  Nachfrage  nach  Kupfer  und  stand 
der  Consum  nicht  im  Einklänge  mit  der  Production.  In  Folge 
dessen  waren  auch  die  Preise  hoch. 

Hinsichtlich  der  Kupferverhüttung  ist  zunächst  eine  Abhand- 
lung von  James  Douglas  3)  zu  erwähnen,  in  welcher  das  Kupfer- 
vorkommen der  Copper-Queen  Grube  in  Arizona,  sowie  die 
hüttenmännische  Verarbeitung  der  Kupfererze  daselbst  besprochen 
wird.  Man  schmilzt  im  Wassermantelofen  auf  Stein  und  verbläst 
denselben  dann  im  Converter.  Der  Stein  wird  nicht  erst  ab- 
gestochen und  umgeschmolzen,  sondern  von  den  Steinsammei- 
töpfen direct  in  den  Converter  geleitet.  An  der  Hand  von  Ana- 
lysen zeigt  der  Verfasser  die  Veränderung  im  Converter.  Man 
verbläst  erst  15  bis  30  Minuten  auf  einen  Stein  von  55,48  Proc. 
Kupfer,  giefst  Schlacke  ab  und  erhält  Weifsmetall,  setzt  noch 
einmal  Stein  nach,  bläst  wieder  25  Minuten,  beseitigt  Schlacke 
und  Schaum  und  verbläst  das  Weifsmetall  auf  Kupfer.  Die  Charge 
wird  in  1  bis  IV2  Stunden  zu  Kupfer  Verblasen. 


*)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1900,  Nr.  5,  7  u.  9.  —  *)  Eng.  and  Min. 
Joum.  67,  419  (1899).  —  •)  Chem.-Ztg.,  Rep.  1900,  S.  51;  Transact.  of  Amer. 
Inst,  of  Min.  Engin.  New  York  Meeting. 
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Chanhall  und  Bulmer  haben  Versnohe  angestellt,  chilenische 
Kupferoxychloriderze  durch  Schwefelsäurelaugerei  zu  verarbeiten. 
Die  Auslaugung  ging  gut  von  statten,  es  zeigte  sich  aber,  dafs 
der  Procefs  für  die  Gegenden,  wo  er  ausgeführt  werden  sollte, 
zu  theuer  war^). 

Im  Engineering  and  Mining  Journal  wird  die  Anlage  in 
Papenburg  beschrieben,  wo  Kupfer  nach  dem  Verfahren  von 
Hoepfner  auf  nassem  Wege  gewonnen  werden  soll.  Dasselbe 
besteht  bekanntlich  in  Auslaugung  mit  Kupferchloridlösung.  Die 
erhaltenen  Laugen  werden  gereinigt  und  nach  Abscheidung  des 
Silbers  in  Gefäfsen  mit  Kohlenanoden  und  Kupferkathoden  elektro- 
lysirt  Das  frei  werdende  Chlor  dient  zur  Regenerirung  neuer 
Extractionslauge.  Es  wird  angegeben,  dafs  nach  vierstündiger 
Behandlung  91  Proc.  Kupfer  aus  Hiotintokiesen  (mit  3,7  Proc.  Cu) 
ausgezogen  wurden,  wobei  nur  3  Proc.  des  Eisengehaltes  in  Lösung 
geht«). 

lieber  den  elektrolytischen  Extractionsprocefs  von  Hans  A. 
Frasch  zur  Gewinnung  von  Kupfer  und  Nickel  aus  Kupfemickel- 
Btein  berichtet  Joseph  Struthers').  Derselbe  hat  den  Betrieb 
aufVeranlassnng der  Nickel  Copper  Comp.  Ontario  in  Hamilton 
(Ontario)  vorführen  sehen.  Diese  Gesellschaft  hat  ihr  Verhältnils 
mit  der  Hoepfner  Refming  Comp,  gelöst,  da  sich  mit  dem  Ver- 
fahren der  letzteren  der  Nickelraftinationsprocefs  nicht  ökonomisch 
durchfahren  liefs.  Der  Procefs  von  Frasch  besteht  der  Haupt- 
sache nach  in  der  Elektrolyse  einer  Kochsalzlösung  in  der  Weise, 
dafs  sich  an  der  Kathode  Aetznatron  bildet,  während  das  an  der 
Anode  frei  werdende  Chlor  direct  auf  den  Kupfernickelstein  im 
Anodenraume  einwirkt,  wodurch  eine  Umwandlung  der  Schwefel- 
metalle des  Steines  in  Chloride  erzielt  wird.  Die  Kosten  der  Extrac- 
tion  sollen  durch  die  Gewinnung  des  Aetznatrons  gedeckt  werden. 
Aus  der  Lösung  der  Chloride  können  die  Metalle  entweder  elektro- 
lytisch oder  auf  chemischem  Wege  gewonnen  werden,  oder  man 
kann  auch,  nachdem  man  die  Hälfte  des  Kupfers  elektrolytisch  aus- 
geschieden hat,  die  Lösung  zur  Extraction  des  Kupfernickelsteines 
benutzen,  wie  beim  Hoepfner'schen  Verfahren.  Es  bleibt  ab- 
zuwarten, ob  der  Betrieb  die  Erwartungen  erfüllen  wird. 

Edward  Keller*)  bringt  einen  Bericht  über  die  elektroly- 
tische Kupferraffination.  In  den  Vereinigten  Staaten  wendet  man 
das  „Multipel-"  und  das  „Serie "-System  an.  Das  erstere 
beruht   auf  Parallelschaltung   der  Elektroden.     Die   angewendeten 


»)  Chem.-Ztg.,  Rep.  1900,  8.  279;  Eng.  aud  Min.  Journ.  70,  243  (1900). 
—  ■)  Chem.-Ztg.,  Rep.  1900,  S.  280;  Eng.  and  Min.  Journ.  70,  246  (1900).  — 
')  Chem.-Ztg.,  Rep.  1900,  8.  307;   Eng.  and  Min.  Journ.  70,  272  (1900).     — 
^)  Berg-  n.  büttenm.  Ztg.  1900,  B.  15;  Min.  Ind.  1899,  8.  544. 
Jahrb.  d.  Chemie.    X.  20 
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Anodenplatten  sind  Gufsplatten  von  2  Fufs  Breite,  3  Fufs  Länge 
und  1  bis  IVa  Zoll  Dicke. 

Das  Serie- System  ist  zur  Zeit  auf  das  Verfahren  von  Hayden 
beschränkt,  bei  welchem  die  in  das  Bad  eingesetzten  Kupferplatten 
auf  der  einen  Seite  Anoden,  auf  der  anderen  Kathoden  sind.  Die 
Anoden  werden  durch  Walzen  von  gegossenen  Kupfei-platten  zu 
*/4  Zoll  dicken  Blechen  hergestellt  Von  den  beiden  gröfsten 
elektrolytischen  Kupferraffiniran  stalten  der  Vereinigten  Staaten 
wendet  die  Anaconda  Mining  Company  zu  Anaconda  das 
Multipel  System ,  die  Baltimore  Copper  Smelting  and  RolHng 
Comp,  zu  Baltimore  das  Hayden -System  an.  Jede  Anstalt 
hat  eine  jährliche  Production  von  60000000  bis  70000000  ameri- 
kanischen  Pfund  Elektrolytkupfer. 

Auch  das  Pyritschmelzen  findet  wieder  an  verschiedenen 
Stellen  Besprechung  und  scheint  für  gewisse  Gegenden  immer 
mehr  an  Bedeutung  zu  gewinnen. 

Franklin  R.  Carpenter  verbreitet  sich  über  das  Pyrit- 
schmelzen in  den  Black  Hills.  Die  silberhaltigen  Dürrerze 
wurden  früher  mit  Eisen pyriten,  welche  kein  Silber  und  Gold  ent- 
hielten, verschmolzen.  An  Stelle  dieser  tauben  Pyrite  wurden 
später  goldhaltige  Concentrates ,  dann  Schwefelkupfer  verwendet. 
Die  Schlacken  müssen  specifisch  sehr  leicht  sein  und  langsam 
erkalten  (hochsilicirte  Schlacken),  damit  die  geringe  Steinmenge 
sich  absetzen  kann.  Der  kupferarme  Stein  wird  an  Bleihütten 
verkauft,  der  kupferreiche  wird  nach  der  Bodenkupfermethode 
raffinirt,  wobei  ein  hochhaltiger  Stein  entsteht,  der  fast  all  sein 
Gold  und  Silber  verloren  hat  und  auf  Blasenkupfer  verarbeitet  und 
als  solches  verkauft  werden  kann  ^). 

Ueber  Pyritschmelzen  mit  heifsemWind  schreibt  Bretherton. 
Während  das  Pyritschmelzen  mit  kaltem  Wind  gegenüber  dem 
Bleiprocefs  keine  grofsen  Vortheile  bietet,  werden  bei  Anwendung 
heifsen  Windes  die  Kosten  auf  ein  Drittel  bis  die  Hälfte  herab- 
gedrückt 2). 

Hetallargie  des  Nickels. 

Die  Nachfrage  nach  Nickel  war  eine  rege  und  waren  die 
Preise  in  Folge  dessen  recht  hoch. 

Was  nun  die  Nickelgewinnung  selbst  anbetrifft,  so  ist  zu- 
nächst eine  zusammenfassende  Arbeit  von  Donath  undMargoschcs 
zu  erwähnen,  in  welcher  ein  kurzer  Ueberblick  über  die  wichtigsten 


^)  Chem.-Ztg.  1900,  S.  371;  TransHct.  Amer.  Inst,  of  Min.  Eng.  Oanada 
Meeting  1900.  —  ■)  Eng.  and  Min.  Joum.  70,  761  (1900). 
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Neuerungen  auf  dem  Gebiete  der  Metallurgie  des  Nickels  gegeben 
wird  ^). 

Der  Mond-Procefs  der  Nickelextraction  scheint  aus  seinem 
Versuchsstadium  herauszutreten.  Nach  einer  Mittheilung  des 
Engineering  and  Mining  Journal*)  wird  bei  Clydock  in  der 
Nähe  von  Swansea  in  Südwales  eine  grofse  Anlage  nach  dem 
Mond -Verfahren  errichtet,  welche  1000  bis  1500  Tonnen  Nickel 
und  4000  bis  6000  Tonnen  Kupfersulfat  im  Jahre  liefern  soll. 

Mond')  selbst  hat  eine  ausführlichere  Schilderung  der  Ver- 
suchsanlage in  Smithwick  bei  Birmingham  veröffentlicht.  Sein 
Verfahren  soll  sich  mit  besonderem  Vortheil  auf  Erze  mit  2  bis 
6  Proc.  Nickel  anwenden  lassen,  welche  aufserdem  2  bis  6  Proc. 
Kupfer  und  Eisen  enthalten.  Sie  werden  zuerst  stark  abgeröstet 
und  dann  auf  einen  Stein  mit  15  bis  20  Proc.  Nickel,  ebenso  viel 
Kupfer  und  etwas  Eisen  verschmolzen,  welcher  durch  Bessern ei*n 
angereichert  wird.  Ein  so  von  der  Sudbury  Company  (Canada) 
aus  Erzen  mit  4  Proc.  Nickel  und  4  Proc.  Kupfer  gewonnener 
Stein  enthält  31,37  Proc.  Nickel,  48,62  Proc.  Kupfer  und  0,70  Proc. 
Eisen.  Er  wird  gemahlen,  geröstet  und  besteht  dann,  nachdem 
man  ihn  mit  Wasser  ausgelaugt  hat,  nur  noch  aus  Kupferoxyd 
und  Nickeloxyd;  durch  Auslaugen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
werden  ihm  zwei  Fünftel  seines  Kupfergehaltes,  sowie  1  bis  2  Proc. 
Nickel  entzogen.  Das  gelöste  Kupfer  wird  auf  Kupfervitriol  ver- 
arbeitet, während  der  Rückstand,  welcher  45  bis  60  Proc.  Nickel 
enthält,  in  getrocknetem  Zustande  durch  Wassergas  reducirt  und 
dann  der  Einwirkung  von  Kohlenoxydgas  ausgesetzt  wird. 

Zwei  Drittel  des  Nickelgehaltes  lassen  sich  ohne  Weiteres 
ausziehen,  dann  verlangsamt  sich  der  Extractionsprocefs  so  stark, 
dafs  es  räthlich  erscheint,  den  Rückstand  von  Neuem  zu  rösten, 
ihn  dann  wieder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  digeriren  und 
schliefslich  nach  abermaliger  Reduction  durch  Wassergas  wiedenim 
mit  Kohlenoxyd  zu  behandeln. 

Die  Behandlung  mit  Kohlenoxyd  erfolgt  im  Verilüchtiger  bei 
einer  Temperatur,  die  100<^  nicht  übersteigen  darf.  Von  hier  ge- 
langt der  Rückstand  wieder  zui*  reducirenden  Behandlung  in  den 
Reductor  und  wird  dann  während  8  bis  14  Tage  abwechselnd  im 
Verflüchtiger  und  Reductor  behandelt.  Das  im  Verflüchtiger  ge- 
bildete Nickelcarbonyl  gelangt  in  den  auf  180^  erhitzten  Dissotiator, 
in  welchem  sich  das  Nickel  auf  eiserne  Platten  oder  auf  granu- 
lirtes  Handelsnickel  ablagert. 

Die  vorhin  erwähnte  Kupfersulfatlösung  wird  von  dem  nickel- 


*)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1900,  8.  287  u.  334.  —  *)  Eng.  and  Min. 
JoQi-n.  1901,  S.  21.  —  *)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1900,  S.  346  nach  Hevue 
^6n6rale  de  Chimie  pure  et  appliquöe,  Tome  II,  No.  4. 
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halügen  Rückstand  abfiltrirt  und  in  ErystallisirgefäfBe  gehoben. 
Die  Mutterlauge  dient  wieder  zur  Extraction. 

Ferner  wird  von  einem  neuen  Nickelgewinnungsprocefs  einer 
französischen  metallurgischen  Gesellschaft  berichtet.  Nach  dem- 
selben wird  der  Nickelstein  im  Man hfes- Converter  Verblasen,  wobei 
alles  Eisen  entfernt  und  ein  Rohnickel  mit  nur  noch  3  Proc. 
Schwefel  erhalten  wird.  Dieses  Product  wird  im  Flammofen  mit 
besonderen  entschwefelnden  Reagentien  weiter  verarbeitet,  wobei 
reines  Nickel  als  Endproduct  erhalten  wird  ^). 

Der  elektrolytische  Extractionsprocefs  von  Fr a seh  ist  schon 
im  Gapitel  unter  Kupfer  behandelt  worden. 

Metallnrgie  des  Platins. 

Die  Bedingungen  für  die  Production  haben  sich  nicht  wesent- 
lich geändert,  dasselbe  gilt  für  die  hüttenmännische  Gewinnung 
dieses  Metalles.  Es  wurden  ca.  16  500  Unzen  producirt,  wovon 
Rufsland  allein  90  Proc.  lieferte.  Die  einzige  gröfsere  Production 
aufser  der  Rufslands  ist  in  Columbia  in  Südamerika. 


Metallurgie  des  Qnecksilbers. 

Auf  dem  Gebiete  der  Quecksilberverhüttung  sind  keine  wesent- 
lichen Neuerungen  zu  verzeichnen. 

Die  Quecksilbergewinnung  in  Californien  ist  von  Symington 
beschrieben  worden,  worüber  Kroupa')  referirt.  In  Californien 
ist  man  zur  Erfahrung  gelangt,  dafs  es  am  vortheilhaftcsten  sei^ 
alle  Erze  im  Schüttröstofen  zu  verarbeiten.  Gröbere  Erze,  welche 
sich  sonst  für  dieses  Ofensystem  nicht  eignen,  sollen  vorher  auf 
das  erforderliche  Korn  zerkleinert  werden.  Die  Einrichtung  des 
Ofens  und  des  Condensators  in  Oat  Hill  wird  an  der  Hand  von 
Skizzen  erläutert.  Der  Ofen  gehört  zu  den  Schüttröstöfen  des 
Systems  Hüttner  und  Scott.  Der  Fassungsraum  beträgt 
40  Tonnen.     In  24  Stunden   werden  50  Tonnen  Erz  durchgesetzt. 

Metallurgie  des  Silbers. 

Auch  aus  dem  Silberhüttenbetriebe  ist  wenig  Neues  zu  be- 
richten. 

Die  Modification  des  Patioprocesses,  welche  unter  dem  Namen 
Kröhnke-Procefs  allgemein  bekannt   ist  und  in  Südamerika  und 

')  Chera.-Ztg.,  Rep.  1900.  8.  296;  Eng.  and  Min.  Joum.  70,  306  (1900). 
—  ■)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Eüttenw.  1900,  8.  93  nach  Min.  Ind., 
Vol.  VIII. 
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Mexico  für  Silbererze  in  Anwendung  steht,  ist  jetzt  von  Kröhnke 
selbst  in  einer  Abhandlung,  die  in  Buchform  erschienen  ist,  aus- 
fuhrlich beschrieben  worden.  Diese  kleine  Schrift  enthält,  sowohl 
was  die  chemischen  Grundlagen  als  auch  die  Führung  und  Leitung 
des  pi*aktischen  Betriebes  anbetrifft,  manches  Interessante  und 
Beachtenswerthe  und  es  ist  nur  zu  bedauern,  dafs  der  Verfasser 
nicht  in  der  Lage  war,  sie  früher  zu  veröffentlichen  ^). 

Malvern  W.  lies  veröffentlicht  eine  Arbeit  über  die  Kosten 
der  Verschmelzung  von  Silberbleierzen  und  erörtert  die  haupt- 
sächlichsten Punkte  zur  Erzielung  niedriger  Schmelzkosten  ^). 

Femer  sind  einige  Veröffentlichungen  aus  dem  Laboratoriums- 
betrieb  zu  erwähnen. 

Nissenson  verbreitet  sich  über  die  Silberbestimmung  in  den 
australischen  Brokenhillerzen.  Er  hat  vergleichende  Versuche  mit 
der  Ansiedeprobe  und  der  sog.  Eisentiegelprobe  ausgeführt  Nach 
der  letzteren  Probe  wird  das  Erz  nach  der  bekannten  belgischen  Blei- 
probe verschmolzen  und  der  Bleiregulus  abgetrieben.  Nissenson 
fand  nun,  dafs  man  nach  dieser  Probe  schärfere  und  genauere 
Resultate  erhielt  als  nach  der  Ansiedeprobe,  weil  bei  der  letzteren 
durch  das  Probirblei  Verunreinigungen  ins  Silberkorn  hinein- 
gebracht würden '). 

Randolph  van  Liew  hat  umfangreiche  Versuche  zur  Ermitte- 
lung der  Verluste  bei  der  Bestimmung  des  Silbers  und  Goldes  in 
Kupferbarren  ausgeführt  und  eine  Methode  ausgearbeitet,  bei 
welcher  dieselben  nach  Möglichkeit  vermieden  werden.  Die  Be- 
stimmung geschieht  auf  vereinigtem  trockenen  und  nassen  Wege, 
wobei  bei  den  einzelnen  Operationen  besondere  Vorsichtsmafs- 
regeln  beobachtet  werden. 

Godshall  verbreitet  sich  ebenfalls  über  das  Probiren  kupf er- 
haltiger Materialien  auf  Silber  und  Gold.  Er  arbeitet  auch  nach 
der  vereinigten  trockenen  und  nassen  Probe,  seine  Methode  läfst 
sich  aber  schneller  ausfuhren  als  die  von  van  Liew^). 


Metallurgie  des  Zinks. 

Die  Zinkproduction  zeigt  eine  bedeutende  Abnahme.  Es 
wurden  470790  Tonnen  producirt  gegenüber  482485  Tonnen  im 
Jahre  1899  0- 


^)  Methode  zur  Entsilberung  von  Erzen,  betrieben  seit  dem  Jahre  1863 
in  Chile  und  Bolivia,  später  auch  eingeführt  in  Peru  und  Mexico  von  B.  Kröhnke. 
—  •)  Ohem.-Ztg.,  Bep.,  1900,  S.  116;  Eng.  andMin.  Joum.  69,  259  (1900).  — 
8)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1900,  8.  572.  —  *)  Ibid.  1900,  S.  455;  Tranaact.  of 
the  Amer.  Inst,  of  Min.  Bogin.  Washington  Meet.  Febr.  1900.  —  *)  Oesterr. 
Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1901,  S.  138. 
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Hinsichtlich  der  Metallurgie  des  Zinks  ist  zunächst  eine  Ab- 
handlung von  Heyn^)  zu  erwähnen,  welche  mehr  theoretisches 
Interesse  hat  Es  wird  gezeigt,  dafs  die  Entbleiung  des  Rohzinks 
bei  der  Rafünation  zurückzuführen  ist  auf  die  Gesetze,  welche  über 
die  gegenseitige  Löslicbkeit  von  Flüssigkeiten  bestehen. 

Eugen  Trost  hat  Untersuchungen  über  den  Einflufs  des 
Entschwefelungsgrades  von  Zinkblenden  auf  das  Zinkausbringen 
gemacht.  Die  veröffentlichten  Versuche  zeigen,  dafs  der  Zink- 
gehalt der  Rückstände  von  der  Destillation  recht  bedeutend  ist, 
dafs  aber  der  Verlust  in  einer  eisenreiohen  unvollkommen  abge- 
rösteten Blende  in  Folge  der  Reaction  von  Eisen  auf  Schwefel- 
zink geringer  ist  als  derjenige  einer  bleiischen,  eisenarmen,  unvoll- 
kommen gerösteten  Blende  3). 

Ueber  denSadtler-Procefs  bringt  das  Engineering  and  Mining 
Journal  eine  Abhandlung.  Hiernach  werden  Erze,  welche  aufser 
Zink  noch  andere  weithvolle  Substanzen,  wie  Gold,  Silber,  Blei  etc., 
enthalten,  welche  aber  einerseits  des  Zinkgehaltes  wegen  nicht 
im  Schachtofen  verschmolzen  werden  können,  andererseits  zu 
viel  Eisen  enthalten,  um  sie  in  gewöhnlichen  Muffeln  der  Destilla- 
tion zu  unterwerfen,  in  mit  basischem  Material  ausgekleideten 
Muffeln  destillirt.  Man  gewinnt  so  das  Zink  ziemlich  vollständig» 
während  der  Rückstand  weiter  verhüttet  werden  kann  '). 

Endlich  ist  noch  eine  Arbeit  von  Rontschewsky  zu  er- 
wähnen, die  theoretisch  und  praktisch  von  Interesse  ist.  Dieselbe 
handelt  über  die  elektrolytische  Zinkgewinnung  unter  Anwendung 
unlöslicher  Anoden,  verbunden  mit  gleichzeitiger  Verwendung  des 
Anodenmaterials.  Diese  geschilderten  Versuche  zeigen,  dafs  die 
Elektrolyse  von  Zinksulfatlösungen  bei  Gegenwart  geringerer  und 
auch  gröfserer  Mengen  von  Chloraten  unter  Beobachtung  gewisser 
Vorsieh tsmafsregeln  sich  gut  so  führen  läfst,  dafs  das  Anoden- 
material zu  einem  praktisch  verwerthbaren  Product  verarbeitet 
wird,  während  an  der  Kathode  ein  dichtes,  reines  Zink  erhalten 
werden  kann  *). 


*)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1900,  8.  559.  —  *)  Ibid.  1900,  8.  624  nach 
Revue  universelle  des  Mines  etc  —  ')  Engr.  and  Min.  Journ.  70,  368  (1900). 
—  *)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  1900,  VII,  8.  21  u.  29. 
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Brenn-  und  Explosivstoffe; 
anorganisch  -  chemische  Technik. 

Von 

C.  Haeufsermann. 


Literatur.  Unter  den  im  Laufe  des  Berichtsjahres  erschie- 
nenen Werken  technologischen  Inhalts  ist  in  erster  Linie  der  für 
die  Weltausstellung  in  Paris  bestimmte  Fuhrer  durch  die 
Sammelausstellung  der  Deutschen  Chemischen  Industrie 
zu  nennen  ^),  dessen  allgemeiner,  die  Gesammtentwickelung  und 
den  gegenwärtigen  Zustand  der  einzelnen  Zweige  dieser  Industrie 
umfassende  Theil  von  Otto  N.  Witt  bearbeitet  worden  ist 2). 

In  dem  der  Industrie  der  Salze,  Säuren  und  Alkalien  sowie 
der  künstlichen  Düngstoffe  gewidmeten  Capitel  werden  der  Reihe 
nach  die  Grundlagen  der  Fabrikation  der  Schwefelsäure,  der  Kali- 
salze, der  Soda,  des  Chlorkalks,  der  flüssigen  schwefligen  Säure, 
der  Chromate  etc.  besprochen  und  aufserdem  statistische  Nach- 
weise über  die  Ein-  und  Ausfuhr  der  betreffenden  Rohstoffe  und 
Fabrikate  gegeben.  WerthvoUe  Mittheilungen  über  die  Pro- 
ductionsverhältnisse  der  wichtigsten  Chemikalien  im  Deutschen 
Reiche  enthält  auch  die  zweite  Ausgabe  von  H.  Wichelhaus, 
Wirthschaftliche  Bedeutung  chemischer  Arbeit^),  in  welche 
noch  die  für  1899  ermittelten  Daten  aufgenommen  sind. 

Von  sonstigen  literarischen  Erscheinungen,  welche  für  weitere, 
chemisch- technische  Kreise  Interesse  besitzen,  sind  noch  die  von 
G.    Lunge    herausgegebenen    Chemisch-technischen     ünter- 


*)  Gedruckt  bei  H.  Feyl  u.  Co.,  Berlin  BW.  —  *)  Besondere  Beachtung 
beansprucht  der  in  Nr.  2  des  24.  Jahrganges  der  , Chemischen  Industrie" 
beginnende  Bericht  desselben  Autors  über:  Die  Chemie  auf  der  Weltaus- 
stellung zu  Paris  1900.  —  *)  Verlag  von  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  Braun- 
pchweig. 
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Buchungsmethoden  ^),  sowie  desselben  Autora  Taschenbuch 
für  die  Soda-,  Potasche-  und  Ammoniakfabrikation*)  zu 
erwähnen. 


Brennstoffe. 


Calorimetrie.  Nachdem  vom  Verein  Deutscher  Ingenieure 
im  Einvernehmen  mit  dem  internationalen  Verbände  der  Dampf- 
kesselüberwachungsvereine und  dem  Verein  Deutscher  Maschinen- 
bauanstalten Normen  für  Leistungsversuche  an  Dampfkesseln  auf- 
gestellt worden  sind,  nach  welchen  der  Heizwerth  von  Brenn- 
stoffen fortan  nur  noch  auf  calorimetrischem  Wege  zu  bestimmen 
ist,  gewinnen  die  hierfür  benutzten  Verfahren  eine  erhöhte  Be- 
deutung für  die  Praxis.  Aus  diesem  Grunde  verdienen  neben  den 
diesbezüglichen  Veröffentlichungen  H.  Bunte's*)  namentlich  die 
Abhandlungen  von  H.  Langbein*):  „Ueber  die  chemische 
und  calorimetrische  Untersuchung  von  Brennstoffen",  besondere 
Beachtung^),  zumal  da  denselben  umfangreiche  Tabellen  von 
Kohlenanalysen  beigeschlossen  sind.  Auch  die  Mittheilungen  von 
Berthelot  und  Delepine')  über  ein  zur  Bestimmung  der  Ver- 
bren nungswärrae  sehr  flüchtiger  Stoffe  geeignetes  Verfahren,  sowie 
die  Angaben  von  Magnanini  und  Zunino^)  über  ein  technisches 
Calorimeter  sind  erwähn enswerth  und  aufserdem  mag  auf  die  Versuche 
von  H.  Thiele^)  zur  Ermittelung  der  Geschwindigkeit  des  Verbren- 
nungsvorganges in  der  calorimetrischen  Bombe  hingewiesen  sein. 

Fyrometrie.  Die  verschiedenartigen  Hülfsmittel,  welche  zur 
Ermittelung  hoher  Temperaturen  benutzt  werden,  sind  von  H.  Le 
Chatelier  und  O.  Boudouard  in  einem  selbständigen,  durch 
kritische  Behandlung  ausgezeichneten  Werke:  Mesure  des  tem- 
p^ratures  ^lev^es  3),  geschildert  worden,  und  es  ist  hierzu  nur  noch 
nachzutragen,  dafs  jüngst  W.  Hempel^®)  eine  neue  pyrometrische 
Methode  ausgearbeitet  hat,  welche  im  Grundprincip  photometrisch 
verfährt  und  durch  Messung  der  verschiedenen  Längen  des  Spec- 

^)  Julius  Springer,  Berlin.  —  *)  Dritte  Auflage,  Julius  Springer,  Berlin. 
Siehe  auch  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  S.  1283.  —  •)  Die  Oesichtspunkte, 
welche  für  die  .  Aufstellung  dieser  Normen  raafflgebend  gewesen  sind ,  hat 
Bunte  in  einer  im  Verlage  von  R.  Oldenbourg- München  erschienenen 
Schrift  „Zur  Beurtheilung  der  Brennstoffe  und  der  Leistung  von  Dampfkesseln 
vom  chemischen  Standpunkte  aus"  ausführlich  dargelegt.  S.  auch  Zeitschr. 
d.  Vereins  Deutscher.  Ingen.  1900,  S.  669;  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900, 
S.  690.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  1227,  1259.  —  *)  S.  auch 
Kroeker,  Zur  calorimetrischen  Heiz werth bestimm un g ;  Zeitschr.  f.  angew. 
Ohem.  1901,  S.  111.  —  •)  Chem.  Centralbl.  1900,  I,  S.  1058.  —  ^  Ibid.  1900, 
I,  S.  1249.  —  ")  Zeitschr.  f.  aneew.  Chem.  1900,  8.  607.  —  •)  G.  Carre  et 
C.  Naud,  Paris,  1900.  S.  auch  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  S.  794.  — 
'•)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1901,  S.  75. 
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trams  bei  verschiedenen  Temperaturen  letztere  in  ziemlich  genauer 
Weiße  zu  bestimmen  gestattet^). 

Steinkohlen.  Die  interessante  Frage,  bis  zu  welchem  Zeit- 
punkte die  Kohlen vorräthe  Europas  ausreichen,  ist  auch  im 
verflossenen  Jahre  von  mehreren  Seiten  ventilirt  worden.  Nach 
der  Ansicht  von  F.  Frech  ^),  welche  sich  auf  die  Schätzung  des 
relativen  Reichthums  der  wichtigeren  europäischen  Kohlenreviere 
gründet,  werden  die  ärmsten  Kohlenfelder  (Gentralfrankreich,  König- 
reich und  Provinz  Sachsen,  Nordengland)  schon  in  ca.  150  Jahren, 
die  reichsten  (Pfälzer-,  Ruhr-  und  oberschlesisches  Revier)  dagegen 
erst  in  ca.  900  Jahren  erschöpft  sein.  Auch  Gl.  Winkler  5),  welcher 
sich  über  die  muthmafsliche  Zeitdauer  nicht  bestimmt  ausspricht, 
hält  die  Befürchtung  einer  baldigen  Erschöpfung  der  Kohlenlager 
Europas  wie  der  übrigen  Länder  für  durchaus  unbegründet  Dafs 
sich  ein  Kohlenmangel  in  Deutschland  zuletzt  fühlbar  machen  wird, 
betont  auch  Loz^*),  welcher  im  Uebrigen  nur  auf  die  englischen 
Verhältnisse  näher  eingeht 

lieber  die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  von  Kohlen 
einzelner  Fundorte  liegen  Berichte  von  E.  Ernst*),  F.  Kleye^), 
A.  G.  Lane^)  vor,  welche  jedoch  ebenso  wenig  Anspruch  auf  das 
Interesse  weiterer  Kreise  machen,  als  die  auf  Methoden  zur  Unter- 
suchung von  Kohlen  und  Grubenwettern  bezüglichen  VeröflFent- 
lichungen  von  Noyes,  Hillebrand  und  Dudley^),  von  Meade 
und  Attix^),  sowie  von  O.  Brunck^^).  In  Bezug  auf  Fortschritte 
in  der  Koksbereitung  mufs  auf  die  Abhandlungen  von  L.  Rürnp  ^^) 
und  von  E.  Brunck^^^  verwiesen  werden. 

Braunkohlen.  lieber  den  niedevrheinischen  Braunkohlen- 
bergbau liegt  ein  Bericht  von  C.  Schott* 3)  vor,  welchem  zu  ent- 
nehmen ist,  dafs  die  Förderung  von  roher  Braunkohle  in  dem 
Brühl  -  Unkeier   Bergrevier  (Kölner  Bucht)   im   Jahre    1899  gegen 

^)  8.  auch  Wassner.ZeitscIir.  f.  angew.  Cbem.  1901,  8.155.  —  *)  üeber 
Ergiebigkeit  und  yoraussichtliche  Erschöpfung  der  Steinkohlenlager.  Stutt- 
gart, 1901.  E.  Schweizerbarth'sche  Verlagshandlung.  Zu  dem  8chlufg,  dafs  die 
westfäliflclien  und  obernchleBischen  Becken  auf  Jahrhunderte  hinaus  Kohlen 
liefern,  gelangt  auch  E.  Holzapfel:  Verhandl.  d.  Oes.  Beutscher  Naturforscher 
und  Aerzte,  1900,  Bd.  I,  8.115.  —  ')  Wann  endet  das  Zeitalter  der  Verbren- 
nung? Vortrag,  gehalten  beim  Allgemeinen  Bergmannstag  in  Teplitz  am 
5.  8ept.  1899.  Freiberg  i.  8.,  1900.  Graz  u.  Gerlach.  —  *)  Glückauf  1900,  8.  613. 
—  ^)  Ueber  die  Kohlen-  und  Eisen lagerstätten  des  centralen  europäischen 
BuBslands.  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1900,  8.  595.  —  ")  Steinkohlen  der  Insel 
Sachalin.  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1900,  8.  573.  —  ^)  Kohlen- 
becken von  Michigan.  Eng.  and  Min.  Journ.  70,  12.  —  ®)  Chem.  Centralbl. 
1900,  I,  8.371.  —  ")  Ibid.  1900,  I,  8.372.  —  **)  Die  chemische  Untersuchung 
der  Grubenwetter.  Kurzgefafste  Anleitung  zur  Ausführung  von  Wetteranalysen 
nach  einfachen  Methoden.  Freiberg.  i.  8.,  1900,  Graz  u.  Gerlach.  —  ")  Chem.- 
Ztg.  1900,  8.  538.  —  ")  Stahl  u.  Eisen  20,  685.  —  ")  Zeitschr.  d.  Vereins 
Deutscher  Ingen.  1900,  8.  1185;  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  565. 
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vier  Millionen  Tonnen  betragen  hat  und  dafs  Brannkohlen- 
generatorgaß,  von  dem  ca.  3cbra  für  eine  Pferdekraftstunde  erforder- 
lich sind,  eine  steigende  Verwendung  zum  Motorenbetrieb  findet 

Mit  der  Untersuchung  des  nach  dem  Verfahren  v.  Boyen's 
aus  dem  Braunkohlentheer  gewonnenen  Bitumens i)  hat  sich 
C.  Hell')  beschäftigt  und  daraus  neben  einem  noch  nicht  weiter 
studirten  Kohlenwasserstoff  eine  wohl  charakterisirte  Säure  von 
der  Formel  CjgH^sOa  isolirt,  welche  sowohl  von  der  Lignocerin- 
säure  des  Buchholztheers  als  auch  von  der  Cerotinsäure  und  der 
Myricinsäure  des  Wachses  verschieden  ist 

Torf.  In  einer  umfangreichen,  durch  Zeichnungen  erläuterten 
Abhandlung  bespricht  Marschilk^)  die  verschiedenen  Arten  und 
die  Gewinnungsweisen  des  Torfes  sowie  die  Verwendung  desselben 
als  Brennmaterial,  als  Desinfections  - ,  als  Dünge-  und  als  Wärme- 
isolirmittel  in  Gestalt  von  Torfmull,  von  Torfwatte  und  als  Faser- 
material für  Gespinnste,  Gewebe  und  Papier,  ohne  dabei  viel 
Neues  mitzutheilen. 

Holz.  Von  hervorragender  Bedeutung  für  die  Technologie 
der  Cellulose  ist  die  jetzt  in  französischer  Uebersetzung  erschienene 
Monographie  dieses  Kohlehydrats  von  Gross  und  Bevan*),  in 
welcher  die  Chemie  der  Cellulose  erschöpfend  und  dem  neuesten 
Standpunkte  entsprechend  behandelt  wird,  so  dafs  auch  der 
Praktiker  das  Werk  mit  grofsem  Nutzen  lesen  wird. 

Bei  der  wachsenden  Bedeutung  der  Sulfitcellulose- 
industrie^)  gewinnt  auch  das  Studium  der  bei  der  Behandlung 
des  Holzes  mit  Calciumbisulfitlösung  abfallenden  Laugen  erhöhtes 
Interesse.  Insbesondere  ist  die  Frage,  in  welcher  Form  die  Haupt- 
menge des  „Schwefels"  in  diesen  Laugen  vorhanden  ist,  von 
Wichtigkeit  für  die  praktische  Ausgestaltung  der  Verfahren,  welche 
die  Unschädlichmachung  der  Ablaugen  bezwecken.  Von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  verdient  der  neuerdings  von  P.  Seidel*)  er- 
brachte Nachweis,  dafs  als  wichtigster  Bestandtheil  dieser  Laugen 

*)  Dieses  Jahrb.  9,  293  (1899).  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900, 
8.  556.  —  »)  Techn.  Blätter  1899,  Heft  4,  8.  149.  —  *•)  La  Cellulose.  fjtude 
de  la  cellulose  au  point  de  vue  chimique  et  de  ses  rapports  avec  Thistoire 
naturelle  et  les  usages  industrielles.  Masson&Cie.  Paris  1900.  Von  sonstigen, 
seit  der  Ausgabe  dieses  Werkes  erschienenen  Mittheilungen  über  Cellulose  und 
Abk(')mmlinge  derselben  sind  noch  zu  nennen:  Bestimmung  der  Cellulose: 
Lebbiu,  Beck,  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  8.  290.  Councler,  Chem.-Ztg. 
1900,  8.368.  Ueber  Oxycellulose :  Nastukoff,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  2237. 
L.  Vignon,  Cheni.-Zto:.  1900,  8.  509,  932,  999.  Herstellung  von  Cellnlose- 
lösungen:  D.  R.-P.  113  208  vom  15.  Juli  1899.  Franz.  Pat.  292  988  vom 
2.  Octbr.  1899;  290  405  vom  29.  Juni  1899.  Celluloseester :  D.  R.-P.  112  817 
vom  26.  August  1898.  Yiscose:  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  499,  545. 
—  *)  Ueber  den  gegenwärtigen  Umfang  und  die  Statistik  der  Holzstofflndustrie 
in  den  Nordländern  s.  Die  Chemische  In<lu8trie  1900,  8.  461.  —  •)  Zeitschr. 
f.  angew.  Chem.  1900,  8.  597,  951,  1307. 
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das  CalcLumsalz  einer  Ligninsulfosäure  anzusehen  ist,  die  volle 
Beachtung  des  Cellulosetechnikers. 

Weiterhin  ist  in  Bezug  auf  die  chemische  Verarbeitung  des 
Holzes  zu  berichten,  dafs  A.  Classen  ^)  in  dem  Imprägniren  der 
Holzfaser  in  Form  von  Sägespähnen  mit  mäfsig  starker  Schwefel- 
säure, Pressen  der  so  erhaltenen  Mischung  und  darauf  folgendem 
kurzem  Kochen  der  Masse  im  offenen  Gefäfse  ein  Verfahren  ge- 
funden zu  haben  glaubt,  welches  eine  vortheilhaftere  Ueberfüh- 
rung  der  Cellulose  in  Dextrose  ermöglicht,  als  das  seither 
erforderliche  lang  andauernde  Erhitzen  der  Holzfaser  im  ge- 
schlossenen Gefäfsc  mit  sehr  verdünnter  Säure  ^). 

Das  moderne  Holzdestillations  verfahren  ist  in  ein- 
gehender, zum  Theil  durch  instructive  Zeichnungen  erläuterter 
Weise  von  F.  A.  Bühler 3),  sowie  von  H.  Fischer*)  geschildert 
worden,  während  G.  Arth*)  Mittheilungen  über  einen  von  ihm 
beobachteten  Fall  der  verhältnifsmäfsig  schnellen  Umwandlung 
von  Holz  in  eine  kohlenähnlichc  Substanz  unter  dem  gleichzeitigen 
Einflüsse  der  Feuchtigkeit,  des  Druckes  und  der  durch  Reibung 
entstandenen  Wärme  macht  ^). 

Feuerungsteohnik.  Die  Kohlenstaubfeuerung,  über 
welche  bereits  in  früheren  Jahrgängen  wiederholt  berichtet  worden 
ist,  hat  bislang  zum  Betrieb  von  Dampfkesseln  nur  ganz  vereinzelt 
Eingang  gefunden  und  es  steht  auch  nicht  zu  erwarten,  dafs  sie  die 
Flach-  oder  Schrägrostfeuerung  verdrängen  wird.  Dagegen  führt 
sie  sich  da  und  dort  in  Betrieben  ein,  in  welchen  man  bei  hohen 
Temperaturen  arbeitet  Ganz  besonders  scheint  sie  sich  zum  Heizen 
von  rotirenden,  schwach  geneigten  Cylinderöfen  zu  eignen,  wie 
solche  in  den  Leblancsodafabnken  schon  seit  längerer  Zeit  benutzt 
werden  und  neuerdings  auch  in  Cementfabriken  zum  Brennen  der 
Rohmischnng  Anwendung  linden  ^).  Wenn  auch  bis  jetzt  nur 
einzelne  Etablissements  der  Cementbranche  dazu  übergegangen 
sind,  derartige  Oefen  aufzustellen  (s.  w.  u.),  so  zeigt  doch  dieses 
Vorgehen  deutlich,  dafs  man  die  Vorzüge  der  Staubfeuerung  mehr 
und  mehr  zu  würdigen  und  diesen  Feuernngsmodus  am  richtigen 
Platze  anzuwenden  gelernt  hat. 

Von  den  übrigen,  mit  der  Feuerungstechnik  im  Zusammen- 
hange  stehenden   Publicationen  ^)   ist   nur   eine  die   Abgas-   und 

^)  D.  R.-P.  111868  vom  15.  Jnli  1899.  —  *)  Dieses  Jahrb.  1898,  S.  319. 
—  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  155,  637.  —  *)  Ibid.  1900,  8.  192.  -- 
*)  Compt  rend.  de  TAcad^mie  des  Sciences  131,  719;  Chem.  Centralbl.  1900, 
II,  8.  1289.  —  •)  Im  Anschlufs  an  das  Holz  sei  auf  eine  Abhandlung  von 
Fr.  Nafzger,  Die  Verwerthung  des  Korkes  und  der  Korkabfälle  in  der 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.516,  536  verwiesen.  —  ^  Chem.-Ztg.,  Eep., 
1900,  S.  294.  —  ■)  Hydrofeuernng :  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  1243. 
Kndliczfeuerang :  ibid.  1900,  8.  1133.  Petrolfeuerung  für  Looomotiven:  Zeit- 
schrift d.  Vereins  Deutsch.  Ingen.  1900,  8.  61.     Kre  IT  scher  Rauch  gasanal  y- 
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Rauchschadenfrage  behandelnde  Arbeit  von  H.  Ost')  von 
allgemeinem  Interesse,  durch  welche  der  Nachweis  erbracht  wird, 
dafs  Schwefelsäure  in  der  Atmosphäre  überall  verbreitet  ist  und 
sich  selbst  in  der  Gebirgs-  und  Ueideluft,  allerdings  stets  in  ge- 
bundener Form  findet. 

G-eneratorgase.  Ueber  die  Resultate,  welche  beim  Studium 
der  Reaction  COj4-C  =  2CO  erhalten  worden  sind,  hat  Bou- 
douard*)  gelegentlich  des  vierten  internationalen  Congresses  für 
angewandte  Chemie  berichtet,  während  H.  Strache  und  R  Ta- 
hoda^)  werthvolle  Beiträge  zur  Theorie  des  Wassergas- 
processes  geliefert  haben.  Da  das  Wassergas  eine  wachsende 
Bedeutung  erlangt,  so  sei  noch  erwähnt,  dafs  der  Werth  des 
Wassergases  im  Vergleich  mit  anderen  brennbaren  Gasen  von 
H.  Roesting*)  besprochen  worden  ist  und  dafs  A.  Bujard"^) 
durch  Vergasung  von  Hauskehricht  ein  dem  Wassergas  in 
seiner  Zusammensetzung  ähnliches  Product  erhalten  hat*). 

Iiiteratur.  F.  Clausa,  Wassergaserzeugang  in  continuirlichem  Be- 
triebe nebst  einem  Anhange :  Ueber  die  nothwendigen  Verluste  beim  Dell- 
wikprocess.  Berlin  1900,  W.  M.  Kreye.  H.  v.  Jüptner  und  H.  Toldt, 
Chemisch- calorische  Untersuchungen  über  Generatoren  und  Martinöfen. 
2.  Aufl.  Leipzig,  Felix. 

Iieuohtgas.  Mit  Untersuchungen  über  den  Einflnfs  der  Zu- 
sammensetzung des  Leuchtgases  auf  die  Lichtausbeute  hat  sich 
H.  Bunte  beschäftigt  und  insbesondere  nachgewiesen,  in  welchem 
Mafse  die  einzelnen  Gase  an  der  Heizkraft  des  Leuchtgases  be- 
theiligt sind  ').  Aufserdem  hat  dieser  Forscher  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dafs  fär  die  trockene  Destillation  der  Steinkohle  ein 
geringerer  Wärmeaufwand  als  für  die  Vergasung  derselben  mittelst 
Wasserdampf  erforderlich  ist  und  dafs  es  im  Interesse  der  wei- 
teren Ausdehnung  der  Wassergasfabrikation  wünschenswerth  er- 
scheint, von  der  Forderung  einer  relativ  hohen  Leuchtkrad  des 
gewöhnlichen  Steinkohlengases  abzusehen  ^). 

sator:  ibid.  1900,  S.  157.  Ferner  ist  zu  citiren:  Ueber  Fabrikation  von 
Sauerstoff  nach  dem  Kassner'schen  Verfahren:  Chem.-Ztg.  1900,  S. 565,  615. 
Ueber  Fabrikation  bezw.  Untersuchung  der  flünsigen  Kohlensäure:  Zeitschr. 
f.  angew.  Gbem.  1900,  B.  1284  bezw.  Die  Chemische  Industrie  1900,  8.  530. 
—  *)  Die  Chemische  Industrie  1900,  S.  292,  s.  ferner  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem. 
1900,  S.  1035.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1900,  8.  812.  —  ")  Joum.  f. 
GHsbel.  u.  Wasservers.  1900,  8.  354,  672,  694,  709.  —  *)  Chem.-Ztg.,  Rep., 
1900,  8.  306.  — -  *)  Dingl.  Journ.  315,  461;  s.  auch  D.  II.-P.  109547  vom 
25.  Septbr.  1898.  —  *)  Sonstige  auf  Wassergas  bezügliche  Mittheilungen 
finden  sich  in  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  208;  Chem.  Centralbl.  1900, 
I,  8.  752;  ferner  D.  R.-P.  115  664  vom  25.  Febr.  1899,  114426  vom  15.  Juli 
1890.  —  ')  Ueber  Verbrennungsvorgänge  bei  Gasen.  Joarn.  f.  Gasbel.  u, 
Wasservers.  1900,  8.  529.  —  ')  Zur  Mischgasfrage.  Ibid.  1900,  8.  765;  siehe 
auch  H.  Bunte,  8ur  I'incandescence  par  le  Gaz.  Paris.  Soci^t^  anonyme  de 
publications  pöriodiques  1900. 
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Von  allgememerom  Interesse  sind  aacb  die  Berechnungen 
J.  Meunier's  über  die  explosiven  Gemenge  von  Luft  mit  den 
Dämpfen  der  wichtigsten  Kohlenwasserstoffe,  wie  solche  für  den 
Motorenbetrieb  in  Betracht  kommen.  Als  günstigstes  Verhältnifs 
ergab  sich  ftir  Methan  6,2  VoL-Proc,  für  Aethylen  6,36  VoL-Proc, 
für  Acethylen  7,03  Vol.-Proc,  für  Benzol  7,04  Vol.-Proo.  und  für 
Toluol  6,93  VoL-Proc.!). 

Die  übrigen  Pnblicationen ,  welche  das  Leuchtgas  als  solches 
betreffen,  beziehen  sich  auf  die  Analyse 2)  und  auf  die  Rei- 
nigung 8),  sowie  auf  die  Gewinnung  von  Cyanverbindungen 
in  einem  bestimmten  Stadium  der  Fabrikation*). 

Auerlioht.  Nachdem  Le  Chatelier  und  Boudouard  schon 
vor  einigen  Jahren  *)  darauf  hingewiesen  haben,  dafs  die  Annahme 
einer  katalytischen  Wirkung  des  Ceroxyds  im  Auerstrumpf  nicht 
haltbar  ist,  indem  bereits  verbrannte  glühende  Gase  denselben 
Effect  geben  wie  noch  in  der  Verbrennung  begriffene,  haben 
W.N ernst  und  E.  Bose^)  die  Lichtemission  eines  durch  Flammen- 
gase und  eines  durch  den  elektrischen  Strom  auf  gleiche  Tem- 
peratur erhitzten  Strumpfes  gemessen  und  festgestellt,  dafs  die 
Gröfse  der  Lichteroission  von  der  Heizart  unabhängig  ist.  Nach 
den  zuletzt  genannten  Forschern  erklärt  sich  die  Wirkung  des 
Auerstrumpf  es  dadurch,  dafs  dieser  wegen  seiner  relativ  geringen 
Wärmeausstrahlung  die  Temperatur  der  Flammengase  weit  voll- 
kommener annimmt  als  die  im  gewöhnlichen  Schnitt-  oder  Argand- 
brenner sich  abscheidenden  Kohlentheilchen.  Dadurch  wird  die 
Masse  des  Strumpfes  befähigt,  besonders  viel  Strahlen,  welche 
zwischen  gelb  und  violett  liegen,  auszusenden.  Auch  Hermann 
Thiele^)  hat  sich  mit  der  Ursache  der  hohen  Leuchtkraft  des 
Auerlichtes  beschäftigt  und  ist  dabei  zu  der  Ansicht  gelangt,  dafs 
das  Leuchtvermögen  eine  speciüsche  Eigenschaft  der  betreffenden 
Thorceroxydgemenge  ist,  während  A.  Samtleben«)  den  Einflufs 
von  Lichtgebern  wie  Acetylen  und  Benzoldampf  auf  die  Lichtstärke 
des  Auerlichtes  untersucht  hat,  wobei  sich  ergab,  dafs  die  Leucht- 
kraft nicht  nur  von  der  Zusammensetzung  des  Brenngases,  sondern 


*)  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  8.  1060.  —  *)  Haber,  Zur  Bestimmang 
von  Benzol  und  Aethylen  im  Leuchtgas.  Journ.  f.  Gasbel.  u.  Wasservers. 
1900,  8.  347.  Müller,  Schwefelwasserstoffbestimmung:  ibid.  1900,  8.  793. 
Thomas,  Apparat  für  die  Analyse  von  Leuchtgas :  Chem.  Centralbl.  1900,  I, 
8.  369.  Baken  u.  Terwogt,  Kohlenoxydbestimmung :  Zeitschr.  f.  angew. 
Chem.  1900,  8.  1002.  —  ')  Bueb,  Gleichzeitige  Entfernung  des  Naphtalins 
und  des  Cyans  aus  dem  Gas:  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  1136;  Zeit- 
schrift d.  Vereins  Deutsch.  Ingen.  1900,  8.  1772.  —  *)  Lindemann,  D.  R.-P. 
112  217  vom  6.  Mai  1899;  Chem.-Ztg.  1900,  8.  533.  —  *)  Dieses  Jahrb.  1898, 
8.  325.  —  •)  Physik.  Zeitschr.  I,  289.  —  ')  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  183.  — 
')  Journ.  f.  Gasbel.  u.  Wasservers.  1900,  8.  569. 
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auch  von  der  des  Gaslaftgemißohes  abhängt,  welches  der  Bunsen- 
brenner des  Auerlichtes  liefert^). 

Auf  die  Ziisainmensetzung  von  Glühkörpern  bezw,  auf  die 
Gewinnung  von  Glühlichtoxyden  bezügliche  Mittheilungen  sind  von 
Muthmann  und  Baur^),  Rieh.  Jos.  Meyer  und  E.  Marck- 
wald^),  Otto  N.  Witt  und  Theel*),  sowie  von  Douilhet*)  ge- 
macht worden,  während  auf  die  Herstellung  von  Glühkörpern  ver- 
schiedener Art  eine  Anzahl  von  deutschen  Patenten  ertheilt  wurde  ^), 
von  welchen  jedoch  keines  von  Bedeutung  ist. 

Caloiiimoarbid  und  Aoetylen.  Trotz  des  grofsen  Um- 
fangest), welche  die  Carbid Industrie  namentlich  in  Tyrol,  in 
Savoyen,  in  den  Pyrenäen,  in  Italien  und  selbst  in  Spanien  an- 
genommen hat,  bleibt  es  für  den  Nichtfachmann  noch  immer 
zweifelhaft,  ob  sich  Oefen  mit  continuirlichem  oder  Oefen  mit  dis- 
continuirlichem  Betriebe  besser  für  die  Carbidfabrikation  eignen, 
und  auch  durch  die  diesbezüglichen  Ausfuhrungen  von  B.  Carl- 
son^),  von  O.  Frölich^)  und  von  W.  Borchers ^'^)  ist  diese 
Frage  noch  nicht  endgültig  entschieden  worden.  Das  von  der 
Compagnie  ^ßlectro-Metallurgique  des  proc^dös  Gin  et 
Leleux  in  Paris  auf  der  Weltausstellung  vorgeführte  Modell  eines 
Ofens  dieser  Gesellschaft  für  continuirlichen  Betrieb  liefs  in  Bezug 
auf  Gleichförmigkeit  der  Production  zu  wünschen  übrig;  im  Grofs- 
betriebe  sollen  jedoch  mit  derartigen  Oefen  in  einer  Anzahl  von 
Fabriken  recht  befriedigende  Resultate  eraielt  werden,  und  es  wird 
die  Ausbeute  an  Carbid  für  1  Kilowatt-Tag  auf  etwas  über  5  kg 
angegeben  ^^). 

Was  neue  Verwendungs weisen  des  Carbids  anbelangt,  so  hat 

*)  Eine  Zusammenstellung  der  verschiedenen  Theorien  hat  E.  Baur, 
Zeltschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  S.  1055,  veröffentlicht.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  33,  2028.  Nach  der  Ansicht  dieser  Forscher  stellt  der  Auerkörper  eine 
feste  Lösung  von  Ceroxyd  in  Thoroxyd  dar,  welche  bei  einem  Gehalte  von 
0,9  Proc.  Ceroxyd  gesÄttis^t  ist.  Ein  weiterer  Zusatz  wirkt  wie  ein  Fremd- 
körper temperaturherabsetzend.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3003.  — 
*)  Ibid.  33,  1315.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  792.  —  •)  Her- 
stellung fester  Glühkörper:  D.  II.-P.  111239  vom  17.  Septbr.  1898.  Herstel- 
lung von  ErdglühkörpeiTi  mit  Hülfe  der  Elektrolyse:  D.  R.-P.  108296  vom 
17.  Septbr.  1898.  Herstellung  von  Gluhkörpera  aus  Kalk:  D.  B..-P.  114  745 
vom  19.  August  1898.  Herstellung  von  metallischen  Glühstrümpfen :  D.  B..-P. 
111240  vom  20.  Septbr.  1898.  Herstellung  von  Glühlichtmänteln:  D.  R.-P. 
111387  vom  11.  April  1896.  —  ')  Die  deutsche  und  schweizerische  Jahres- 
production  an  Calciumcarbid  beträgt  ca.  50  000  Tonnen,  während  höchstens 
ca.  12  000  Tonnen  abgesetzt  werden  können.  In  Folge  dessen  haben  sich  die 
meisten  Fabrikanten  neuerdings  zur  vorläufigen  Einstellung  des  Betriebes 
der  Werke  veranlafst  gesehen.  —  ■)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6,  413,  429.  — 
•)  Ibid.  7,  1.  —  ")  Ibid.  7,  235.  —  ")  Nähere  Angaben  über  dieses  Modell, 
sowie  über  andere  hierher  gehörende  Ofenfornien  finden  sich  in  der  Abhand- 
lung: Die  Elektrochemie  auf  der  Pariser  Weltausstellung  von  F.  Haber, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1901,  S.  184. 
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B.  Neuraann^)  Versuche  über  die  Brauchbarkeit  des  Calcium- 
und  Siliciumcarbids  als  Reductionsmittel  für  Mctalloxyde,  Salze 
und  Erze  angestellt  und  unter  Anderem  constatirt)  dafs  namentlich 
die  Reduction  von  Chloriden  leicht  und  glatt  nach  der  Gleichung: 

2M'eO  +  2M'C1  +  CaC,  =  SM'«  +  CaCl,  +  2  00 

verläuft,  wenn  man  der  Mischung  als  Flufsmittel  Kochsalz  zusetzt 
Auch  die  Reduction  von  Sulfaten  und  Carbonaten  gelingt,  wiewohl 
sich  diese  Salze  hieiiiir  weniger  geeignet  erweisen  als  die  Chloride. 
Ebenso  wirkt  das  Siliciumcarbid  bei  genügend  hoher  Tempe- 
ratur reducirend:  insbesondere  läfst  sich  mit  Hülfe  desselben  aus 
Kieselsäure  nach  der  Gleichung 

2  8i0  +  SiO,  =   3Si  +  2  00 

ohne  Schwierigkeit  Silicium  herstellen  *). 

In  Bezug  auf  die  Analyse  des  Carbids^)  und  die  Rei- 
nigung des  Acetylens*)  sind  auf  neuen  Gesichtspunkten  basi- 
rende  Vorschläge  nicht  gemacht  worden^),  lieber  die  Flamme 
des  Acetylens  liegen  Angaben  von  E.  L.  Nichols^)  vor,  nach 
welchen  der  relative  Gehalt  dieser  Flamme  an  Strahlen  von  klei- 
nerer Wellenlänge  als  die  der  Natriumflamme  gröfser  ist  als  bei 
der  Gasflamme  und  kleiner  als  beim  Bogenlicht.  Die  Temperatur 
der  Acetylenflamme  beträgt  im  heifsen  Theil  1850^,  während  sie 
für  die  Leuchtgasflamme  zu  1790*^,  für  die  Kerzenflamme  zu  1730<> 
gefunden  wurde. 

Literatur.  J.  H.  Vogel,  Das  Acetylen.  Wesen  und  Bedeutung  des- 
selben als  Beleuchtungsmittel.    Halle  a.  S.  1900,  MarhoLd. 

Vivian  B.  Lewes,  Acetylene.  Newyork  1900. 

Altschul,  Scheel,  J.  H.  Vogel,  Jahrbuch  für  Acetylen  und  Carbid. 
Berichte  über  wissenschaftliche  und  technische  Fortschritte.  Bd.  I.  Jahr- 
gang 1899.  Halle  a.  8.  1900,  Marhold. 

W.  Borchers,  Die  Elektrochemie  und  ihre  weitere  Interessensphäre 
auf  der  Pariser  Weltausstellung  1900.  Halle  a.  S.,  W.  Knapp.  Sonderaus- 
gabe eines  Berichtes  aus  dem  7.  Jahrgang  der  Zeitsc.hrift  für  Elektrochemie. 


')  Chem.-Ztg.  1900,  8.  1013.  —  *)  Scheid,  L'industrie  :felektrochimique 
1900,  p.  91;  Chem.-Ztg.  1900,  S.  889,  1060;  siehe  ferner  Hempel  und 
von  Hause,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  33,  32.  —  ")  H.  Erdmann  und 
M.  y.  Unruh,  Zur  Analyse  des  Calciumcarbids :  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61, 
233;  Magnanini,  Apparat  zur  Bestimmung  von  Acetylen:  Chem.-Ztg.  1900, 
S.  1115.  —  *)  V.  Knorre  u.  Arndt,  üeber  Beimengungen  des  Acetylens: 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  S.  769;  Rössel  u.  Landriset,  Analyse  und 
Reinigung  des  Acetylens:  ibid.  1901,  S.  77.  —  *)  Ueber  Explosionen  von 
Acetylengasbehältern  s.  Chem.  Centralbl.  1900,  I,  8.  504,  954,  955.  —  •)  Ibid. 
1900,  II,  8.  1226. 
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ExplosiYStoffe. 

Von  den  in  diese  Rubrik  fallenden  Veröffentlichungen  ist  in 
erster  Linie  eine  Abhandlung  von  E.  Sarrau  zu  nennen,  in  welcher 
die  Art  und  Weise  der  Berechnung  des  Gasdruckes  aus  der  Zu- 
sammensetzung des  Explosivstoffes  und  der  Explosionsproducte, 
aus  der  Temperatur  und  der  Geschwindigkeit  des  Reactionsverlaufes 
entwickelt  wird  ^).  Weiterhin  liegt  ein  Werk  von  O.  Guttmann 
vor,  das  einen  Ueberblick  über  den  gegenwürtigen  Stand  der 
Explosivstofi^ndustrie  bietet  und  insbesondere  die  rauchlosen  Pulver 
sehr  eingehend  behandelt^). 

G-lyoerinnitrate.  Wie  schon  früher  von  Hay')  und  von 
Maquenne*)  festgestellt  worden  ist,  bildet  sich  bei  der  Ver- 
seifung des  Glycerintrinitrats  durch  Alkalien  neben  Alkali- 
nitrat stets  eine  beträchtliche  Menge  von  Nitrit 

Berthelot*)  hat  sich  nun  neuerdings  mit  der  näheren  Unter- 
suchung der  aus  dem  alkoholischen  Rest  entstehenden  Producte, 
unter  welchen  die  zuerst  genannten  Forscher  bereits  Essigsäure 
und  Ameisensäure  nachgewiesen  haben,  beschäftigt  und  ist  auf 
Grund  seiner  Versuche  zu  der  Ansicht  gelangt,  dafs  als  erstes 
Oxydation sproduct  Glycerinaldehyd  resultirt,  welcher  jedoch  rasch 
der  weiteren  Einwirkung  des  Alkalihydrats  anheimfällt  und  dabei 
zum  Theil  in  humusartige  Substanzen  übergeht  Auch  Nef^)  hat 
sich  mit  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  der  Ver- 
seifungsproducte  des  Glycerinnitrats  beschäftigt;  doch  stehen  die 
endgültigen  Ergebnisse  einstweilen  noch  aus. 

In  Bezug  auf  die  Fabrikation  des  Dynamits  liegt  ein  Vor- 
schlag der  Chemischen  Fabrik  vorm.  Goldenberg,  Gero- 
m o n  t  u.  Co.  in  Winkel  a.  Rh.  vor,  demzufolge  die  Verwen- 
dung sogen.  Factis^)  zum  Aufsaugen  des  Nitroglycerins  erhebliche 
Vorzuge  gegenüber  der  Kieseiguhr  bieten  soll, 

Cellulosenitrate.  Der  Nitrirungsprocefs  der  Cellulose  ist 
neuerdings  von  mehreren  Gesichtspunkten  aus  eingehend  studirt 
worden,  und  insbesondere  Luck  und  Gross ^)  haben  gezeigt,  dafs 
die   aus  Viscose    hergestellten    structurlosen   Cellulosenitrate    in 

*)  Revue  g^nörale  de  Ohimie  pure  et  Hppliqu^e  2,  11.  —  *)  Schiefu-  u, 
Sprengmittel.  Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  1900.  Das  Werk  stellt  einen 
erweiterten  Abdnick  des  gleichnamigen  Artikels  aus  dem  7.  Bd.  der  4.  Aufl. 
von  Muspratt's  theoretischer,  praktischer  u.  analytischer  Chemie  dar.  — 
■*  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  18,  Ref.,  268.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  [6]  24,  622.  — 
Chem.  Centralbl.  1900.  II,  S.  891.  —  «)  Ann.  Chem.  309,  186.  —  ^)  D.  R.-P. 
110  621  vom  31.  Juli  1898.  —  ')  Mit  dem  Namen  Factis  bezeichnet  man  die 
weifse,  amorphe  Masse ,  welche  bei  der  Einwirkung  vou  Chlorschwefel  auf 
pflanzliche  Oele  entsteht.  —  •)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  642;  Chem. 
Centralbl.  1900,  II,  S.  698. 
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ihren  Eigenschaften  den  faserigen  völlig  ähnlich  sind,  während 
Kiesniemsky^)  über  die  Beziehungen  zwischen  den  Eigenschaften 
der  Cellulosenitrate  einerseits  und  der  Zusammensetzung  der  zur 
Nitrirung  benutzten  Säuren  andererseits  berichtete.  Weiterhin  hat 
L.  Vignon^)  gezeigt,  dafs  die  Nitrirungsproducte  der  Cellulose 
wie  der  Oxycellulose  Fehling'sche  Lösung  reduciren  und  dafs 
alle  Cellulosenitrate  auch  auf  Grund  ihres  Verhaltens  gegen  andere 
Reductionsraittel,  wie  z.  B.  Eiscnchlorür,  als  Derivate  der  Oxycellu- 
lose betrachtet  werden  müssen. 

Neue  Vorrichtungen  oder  Verfahren  zum  Nitriren  der  Cellulose 
und  zum  Waschen  des  nitrirten  Productes  mit  Wasser  haben  die 
Patente  Nr.  114499  vom  12.  October  1899,  Nr.  114  415  vom 
28.  Juni  1899  und  Nr.  107923  vom  18.  November  1898  zum 
Gegenstande;  aufserdera  sind  Patente  auf  die  Art  der  Behandlung 
des  gewaschenen  Materialcs  mit  Gelatinirungsmitteln ,  und  auf  die 
Art  der  Ueberführung  der  Pulvermasse  in  Platten')-,  Strang*)-, 
Kömer  ^)-  und  Prismenform  ^)  ertheilt  worden. 

Die  übrigen  Mittheilungen  beziehen  sich  auf  die  Verwendbar- 
keit des  in  dem  Mais  enthaltenen  Markes  zur  Herstellung  von 
Cellulosenitraten  ^) ,  auf  Modificationen  der  bekannten  Stabilitäts- 
proben für  fertige  Nitrocellulosepräparate  %  sowie  auf  die  Ver- 
arbeitung der  Cellulosenitrate  auf  Celluloid^)  und  auf  künst- 
liche Seide  ^<>). 

Pikrinsäure.  Die  von  S.  H.  Thomson  mitgetheilten  Ver- 
suche über  die  Explosion  von  Pikrinsäure  und  von  Pikraten  bestätigen 
die  schon  früher  von  anderer  Seite  gemachte  Beobachtung,  dafs 
reine  Pikrinsäure  selbst  bei  höherer  Temperatur  wenig  Neigung 
zum  Zerfall  zeigt,  während  alle  Pikrate  durch  rasches  Erhitzen 
leicht  zur  Explosion  zu  bringen  sind^^). 

Ueber  die  Herstellung  des  unter  dem  Namen  Cresylit  als 
Ersatz  für  Pikrinsäure  benutzten  Trinitro-m-xylol  hat  Raschig  ^^) 
Mittheilungen  gemacht  und  insbesondere  hervorgehoben,  dafs  beim 
Behandeln  eines  Gemenges  der  drei  isomeren  Kresole  mit  viel 
überschüssiger  Salpetersäure  nur  Trinitro-m-xylol  resultirt,  indem 


^)  Memorial  des  Poudres  et  Salpetres  10,  64;  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
1900,  8.  965.  —  •)  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  S.  811,  891.  —  •)  D.  R.-P. 
110  289  vom  25.  Decbr.  1898.  —  *)  D.  R.-P.  106  057  vom  30.  April  1895.  — 
*)  D.  B.-P.  114500  vom  12.  Octbr.  1898.  —  •)  D.  "R-'P.  113  203  vom  2.  Sep- 
tember 1899.  -—  ^)  Die  Chemische  Industrie  1900,  8.  263.  —  ®)  Guttmann, 
Zeitßchr.  f.  angew.  Chem.  1900,  542  u.  592;  siehe  ferner  8pica,  ibid.  1900, 
8.  543.  —  •)  Franz.  Pat.  300  676  vom  26.  Mai  1900;  EdrI.  Pat.  13355  vom 
26.  Juli  1899;  Franz.  Pat.  292  983  vom  2.  Octbr.  1899;  Fi-anz.  Pat.  293199 
vom  9.  Octbr.  1899.  —  ")  Chem.  Centralbl.  1900.  I,  8.  1312;  II,  8.  226.  — 
")  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  1137.  —  ")  Ibid.  1900,  S.  759;  1901, 
fi.  157. 
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daB  o-  wie  das  p-Kresol  unter  den  gleichen  Umständen  zu  Oxal- 
säure verbrannt  wird. 

Sprengkräftige  Misohungen.  Bei  Gelegenheit  des  intei-natio- 
nalen  Congresses  für  Bergbau  und  Hüttenwesen  in  Paris  sind  ver- 
schiedene Sicherheitssprengstoffe  hinsichtlich  ihrer  Zusammen- 
setzung und  ihrer  Eigenschaften  eingehend  besprochen  worden, 
wobei  besonders  darauf  hingewiesen  wurde,  dafs  die  in  Deutsch- 
land gebräuchlichen  Präparate,  welche  überwiegend  aus  Mischun- 
gen von  Ammoniumnitrat  mit  für  sich  nicht  explosiven  Materialien 
wie  Theer,  Naphtalin,  Dinitrobenzol  etc.  bestehen,  erhebliche  Vor- 
züge gegenüber  den  in  Frankreich  ofticiell  eingeführten  Gemengen 
von  Ammonsalpeter  mit  Glycerin-  und  Cellulosenitraten  besitzen  ^). 

lieber  das  Mischungsverhältnifs  der  in  den  belgischen  Kohlen- 
gruben zur  Verwendung  gelangenden  Sicherheitssprengstoffe  machen 
Watteyne  und  Densel*)  Angaben,  während  Wlaschütz')  über 
die  Einrichtungen,  welche  zur  Prüfung  derartiger  Producte  im 
Arsenal  zu  Woolwich  benutzt  werden,  berichtet. 

Die  übrigen,  auf  Sprengstoffmischungen  bezüglichen  Publica- 
tionei)*)  sind  von  untergeordnetem  Interesse;  ob  sich  das  von  Alvisi  *) 
empfohlene  Ammoniumperchlorat^)  in  die  Sprengtechnik  ein- 
fuhren wird,  mufs  vorläuüg  dahingestellt  bleiben. 

Authentische  Mittheilungen  darüber,  ob  und  inwieweit  sich 
die  flüssige  Luft  (Oxyliquit)  bei  Sprengarbeiten  bewährt  hat,  sind 
auch  im  verflossenen  Jahre  nicht  veröffentlicht  worden. 

Anhang. 

Aufser  den  bereits  erwähnten  sind  im  Jahre  1900  noch  fol- 
gende Patente  in  Classe  78  ertheilt  worden: 

Knallgaspatronen,  Zündvorrichtungen:  Kr.  107  531  v.  23. Au^. 
1898;  Nr.  109  849  vom  13.  August  1899;  Nr.  108196  vom  22  Mhiz 
1898;  Nr.  108708  vom  7.  Mai  1898;  Nr.  113087  vom   16.  Jan.  1897. 


*)  Zeitachr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  1014.  Ueber  die  Theorie  der 
SicherheitK8prengsto(Te  siehe  Outtniann,  Zeit.schr.  f.  angew.  Chem.  1900, 
S.  542;  ferner  (ilückauf  1900,  Ö.  265.  —  *)  Chem.Ztp.,  Rep.,  1900,  8.  223. 
—  ")  Oe«terr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hütt<-nw.  1900,  8.  338.  —  *)  Zu«atz  von 
Sulfiten  erc.  zu  Spreiig^tofTiniRciiungen  behuf«  EriiöhuiiK  ihrer  WetterBicher- 
heit:  Volpert,  D.  R.-P.  106733  vom  4.  Juni  1896.  Zusatz  von  Kali umniti'nt: 
Weatf.-Anh.  8prengMtoff  Act.-Ges.,  D.  R.-P.  112067  vom  9.  August  1896.  Zu- 
satz von  Terpentinöl:  Galle nberg,  D.  R.-P.  108402  vom  22.  Octoher  1898. 
Zusatz  vonChloiHt:  Benecke,  D.  R.-P.  110322  vom  27.  Januar  1899.  Ueber 
Classirung  einzelner  Sprengstoffe  un  I  über  Üetoiiations versuche  mit  Grisounit: 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  965,  966.  —  *)  Chem.  Centralbl.  1900,  I, 
8.443.  —  •)  Ammoiiiumperchlorüt  lAfst  sich  nach  Miolati,  D.  R.-P.  112  682 
vom  10.  Juni  1899  am  vortheilhaftesten  durch  Umsetzen  von  Calciumper- 
chlorat mit  Chlorammonium  erhalten. 
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Blitzlichtptilver  etc.:   Nr.  111953  vom    11.  Dec.  1897;  Nr.  111155 

vom  22.  Decbr.  1898;   Nr.  115429  vom  22.  Febr.  1899;   Nr.  115  388 

vom  7.  Septbr.  1899;  Nr.  112418  vom  5.  Mai  1899;  Nr.  113  728  vom 

29.  April  1899;  Nr.  113  167  vom  3.  Decbr.  1899. 
Zündmassen  fhr  Zündhölzer:     Nr.   106  734   vom   29.  April  1898; 

Nr.  114279  vom  19.  Novbr.  1897. 
Zündhölzer:   Nr.  107  409,  107  664,  108403,  108792,  109096,  109691, 

111863,  111921,  112  208,  113  318,   113  840,  114  119,  114120. 
Berichte  über  die  ^eBchäftliche  Lage  der  Zündholzindustrie  finden  sich 

in:     Die  Chemische  Industrie  1900,   S.  462  u.  in  Cbem.-Ztg.  1900, 

S.  420. 


Chemisehe  Grofsindustrie. 

Ueber  die  Fabrikation  der  Salpetersäure  liegen  nur  zwei 
Veröttentlichungen  vor,  von  welchen  die  eine  dasLyte-Lunge'sche 
Verfahren  *),  die  andere  eine  die  Bildung  von  Natriumbisulfat  ver- 
meidende Arbeitsweise  2)  zum  Gegenstande  hat;  die  übrigen,  in 
diese  Rubrik  fallenden  Mittheilungen  sind  analytischer  Natur  und 
können  nicht 'im  Einzelnen  im  Rahmen  dieses  Berichtes  beiück- 
sichtigt  werden  ^), 

Sohwefelsäure  eto.  Im  verflossenen  Jahre  starb  der  fran- 
zösische Grofsindustrielle  Michel  Perret,  welcher  gemeinsam  mit 
Olivier  den  eisten  brauchbaren  Röstofen  für  Feinkies,  den  Vor- 
läufer des  Mal^tra- Ofens  construirte. 

Der  gegenwärtige  Stand  der  Schwefelsäurefabrikation  erhellt 
am  besten  aus  den  Vorträgen,  welche  L.  Pierron*)  bei  Gelegen- 
heit des  vierten  Internationalen  Congresses  für  angewandte  Chemie 
in  Paris  und  Gl.  Winkle r^)  auf  der  letzten  Hauptversammlung 
des  Vereins  Deutscher  Chemiker  in  Hannover  gehalten  haben  und 
welche  sich  nicht  im  Auszuge  wiedergeben  lassen. 

Auch  bezüglich  der  von  L.  L  o  e  w  *^)  auf  Grund  des  Gesetzes 
von  Guldberg-Waage   entwickelten  Theorie  des  Schwefelsäure- 


^J  Dieses  Verfahren  besteht  in  der  Behandlung  eines  Gemisches  von 
Natriumnitrat  und  Eisenoxyd  mit  überhitztem  Wasserdampf  und  Lult  (siehe 
dieMes  Jahrb.  2,  343)  und  hat  nnch  dem  Belichte  J.  L.  F.  VogePs  (Chem.- 
Ztg.,  Rep..  1900,  S.  130)  bis  jetzt  keinen  nennenswerthen  Erfolg  aufzuweisen. 
—  *)  Gloc.k,  D.  R.-P.  110  254  vom  31.  Januar  1899.  —  »)  a)  Salpetersäure- 
bestimmun^:  v.  Wisse],  Yer^ieichende  N-Bestimmungen  im  Salpeter:  Chem. 
Centralbl.  1900,  II,  S.  212;  siehe  ferner  van  Gelder,  ibid.  1900,  II,  S.  444, 
643;  Boettcher,  ibid.  1900,  II,  8.  1161;  Kostjamin,  Chem.-Ztg.,  Bep.,  1900, 
8.220.  b)  Nitrit  neben  Nitrat:  Pellet,  Chem.-Ztg.,  Rep.,  1900,  8.  339;  L.  de 
Koninck,  ibid  1900,  8.  339;  Gailhat,  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1900, 
8.  1185.  c)  Nitrit  im  Wasser:  Mennike,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900, 
8.235,  711;  Spiegel,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  639;  Pellet,  Chem.  Ceutralbl. 
1900,  II.  8.  1089.  —  *)  Die  Chemische  Industrie  1900,  8.  377;  Zeitschr.  f. 
angew.  Chem.  1900,  8.  877;  siehe  ferner  Niedenführ,  ibid.  1900,  8.960.  — 
*)  Ibid.  1900,  8.  731.  —  •)  Ibid.  1900,  8.  338. 

21* 


Digitized  by 


Google 


324     Brenn-  u.  Explosivstoffe;  anorgau.-chemiscbe  Technik. 

bildungsprocesses,  welche  Th.  Meyer  i)  zu  Gunsten  seines  Tan- 
gentialsystems  ^)  zu  verwerthen  versucht  hat,  mufs  auf  die  Original- 
abhandlung verwiesen  werden  und  dasselbe  gilt  für  den  von  Arndt 
construirten  Köstofen^)  zur  Ausfuhrung  des  durch  das  D.  R.-P. 
107  995  geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung  von  Schwefel- 
säureanhydrid*) unter  Benutzung  von  Eisenoxyd  als  Contact- 
substanz  und  unter  Verwendung  eines  Gasgemisches,  welches  nur 
2  bis  3  Proc.  schweflige  Säure  enthält*). 

Inwieweit  sich  jedoch  das  Eisenoxyd  für  diesen  Zweck  be- 
währt hat,  ist  bislang  nicht  öffentlich  bekannt  geworden^);  da- 
gegen wird  die  weit  verbreitete  Ansicht,  dafs  das  Verfahren  der 
Hadischen  Anilin-  und  Sodafabrik  ^),  bei  welchem  platinirter  Asbest 
als  Contactsubstanz  dient  ^),  dauernd  gute  Resultate  liefert,  durch 
eine  diesbezügliche  Aeufserung  von  H.  Brunck^)  vollauf  bestätigt. 

In  Bezug  auf  andere  Sauerstoffverbindungen  des  Schwefels^") 
ist  noch  zu  berichten,  dafs  A.  Harpff  die  Darstellung,  die  Eigen- 
schaften, die  Versendung  und  die  Anwendung^der  flüssigen 
schwefligen   Säure  in   Form   einer  Monographie  *J)  beschrieben 


»)  Zeitachr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.418.  —  •)  Ohem.-Ztg.  1900,  S.  601; 
Zeitachr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  739.  —  «)  D.  B.-P.  108  065  vom  17.  Juli 
1898.  —  *)  Dieses  Jahrb.  9,  304.  —  *)  Verein  chemischer  Fabriken.  Mann- 
heim. D.  R.-P.  108  446  vom  17.  Decbr.  1898,  Zusatz  zu  Nr.  107  995.  — 
")  Wie  G.  Keppeler,  Chemisches  auf  der  Weltausstellung  in  Paris  im  Jahre 
1900,  Stuttgai-t,  Verlag  von  F.  Enke  (Sonderabdruck  aus  der  Sammlung 
chemischer  und  chemisch  -  technischer  Vorträge),  mittheilt,  liefert  das  Ver- 
fahren sehr  günstige  Resultate.  —  ')  Jetzt  unter  Nr.  113932  vom  9.  Juni 
1898  u.  Nr.  113933  vom  22.  Juli  1898  patentirt.  —  ®)  Zur  Wiederbelebung 
von  durch  Flugntaub  unwirksam  gewordener  Contactmasse  behandelte  die 
Actiengesellschaft  für  Zinkindustrie  vorm.  W.  Grillo  u.  Schröder,  D.  R.-P. 
115333  vom  15.  Decbr.  1899,  diese  in  der  Wärme  mit  Chlorgas,  welches  mit 
den  Verunreinigungen  leicht  flüchtige  Verbini ungeu  eingeht,  während  das 
Contactmetall  (Platin,  Palladium  etc.)  unverändert  bleibt.  Nach  Juri  seh. 
Die  Chemische  Indusrie  1900,  S.  466,  benutzt  jedoch  die  zuletzt  genannte 
Gesellschaft  ein  lösliches  Salz  als  Trägerin  des  fein  vertheilten  Platins  und 
erneuert  die  Contactmasse  durch  Auslaugen  des  ersteren.  —  Ob  sich  die  nach 
Klaudy  u.  Efr6m,  D.  B.-P.  113705  vom  28.  Juli  1899,  aus  feuerfester  Sub- 
stanz, Platinsalz  und  Zucker  unter  Zusatz  von  Flufssäure  hergestellte  Con- 
tactmasse besonders  wirksam  erweist,  mufs  dahingestellt  bleiben.  Dagegen 
hat  sich  ergeben,  dafx  auf  einem  geeigneten  Substrat  vertheilte  Vanadinsäure 
schon  bei  mäfsig  hoher  Temperatur  die  Vereinigung  von  schwefliger  Säure 
mit  Luftsauerstotf  zu  vermitteln  vermag.  Auch  ohne  Contactkörper  und  ohne 
Salpetersäure  und  Bleikammer  soll  sich  nach  Söbillot,  D.  R.-P.  109484  vom 
27.  Juli  1898,  hoch  concentrirte  Schwefelsäure  gewinnen  lassen  und  zwar  da- 
durch ,  dafs  man  Röstgase  mit  Wasserdampf  und  Luft  durch  einen  Schacht- 
ofen leitet,  welcher  mittelst  durchlochter  Platten  aus  Thon  in  mehrere  Theile 
zerlegt  und  mit  Koks  ausgefüllt  ist.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  Sonder- 
heft LXXXI,  1900.  —  ")  Ueber  die  Schwefellager  Siciliens  und  Nord- 
amerikas liegt  ein  eingehender  Bericht  von  A.  Frank,  Zeitschr.  f.  angew. 
Chem.  1900,  S.  842,  vor.  —  ")  Sonderausgabe  aus  der  Sammlung  chemischer 
und  chemisch- technischer  Vorträge.    Stuttgart,  F.  Enke,  1900. 
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hat  und  dass  Verfahren  zur  Herstellung  von  Salzen  der  hydro- 
schwefligen  Säure  im  festen  Zustande^)  sowie  der  Caro'schen 
Säure  ^)  den  Gegenstand  neuer  Patente  der  Badischen  Anilin- 
und  Sodafabrik  bilden. 

Elektrolyse  der  Alkalichloride.  Soweit  die  zur  Elektrolyse 
von  Salzlösungen  im  Gebrauche  stehenden  Verfahren  und  Apparate 
bis  gegen  Mitte  1900  weiteren  Kreisen  bekannt  waren,  sind  sie 
vom  Berichterstatter  3)  in  der  Maisitzung  des  Württ  Ingenieur- 
vereins unter  Hinweglassung  aller  weniger  wichtigen  Details  be- 
sprochen worden.  Ueber  die  seitdem  auf  diesem  Gebiete  durch 
die  Pariser  Ausstellung  bekannt  gewordenen  Neuerungen  hat 
F.  Haber*)  berichtet,  während  von  Borchers*)  Mittheilungen 
über  den  Umfang  einzelner  Etablissements  dieser  Branche  ge- 
macht worden  sind. 

Die  bei  der  elektrolytischen  Bildung  der  Hypochlorite  statt- 
habenden Reactionen  sind  von  A.  Brochet*)  sowie  von  A.  Sie- 
verts^) näher  studirt  worden;  ferner  sind  neuerdings  Mittheilungen 
über  die  Apparate  zur  Herstellung  von  Bleichflüssigkeit  auf  elek- 
troly tischem Wege  nach  den  Patenten  von  Stelzer''),  P.  Schoop^) 
und  Haas  und  OetteP^)  erschienen. 

Zur  genaueren  Kenntnifs  der  Vorgänge  bei  der  elektrolyti- 
schen Chloratbildnng  haben  F.  Förster  und  A.  Sonneborn^^) 
sowie  A. Brochet^^)  werthvoUe  Beiträge  geliefert,  und  es  kann  jetzt 
als  festgestellt  gelten,  dafs  das  Chlorat  in  neutralen  Alkalichlorid- 
lösungen so  gut  wie  ausschliefslich  unter  Vermittelung  des  zunächst 
gebildeten  Hypochlorits  entsteht.  Auch  die  Frage,  worauf  die  die 
Chloratausbeute  erhöhende  Wirkung  eines  Chromatzusatzes*"*)  zur 
Alkalichlorid lösung  bei  der  Elektrolyse  zurückzufuhren  ist,  wurde 
von  mehreren  Seiten   erörtert;  am   einleuchtendsten    erscheint   die 


')  D.  R.-P.  112483  vom  24. Mai  1899.  Das  NatriumhydroBulöt  wird  seit 
eioiger  Zeit  in  grofsen  Mengen  zur  HerstelluDfj:  von  Indigoküpen  benutzt.  — 
•)  D.  B.-P.  110  249  vom  16.  März  1898.  Zusatz  zu  Nr.  105  857.  —  *)  Dingl. 
Journ.  315,  469.  —  -*•)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1901,  B.  184,  215.  -- 
*)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  7,  240.  —  ")  Chem. -Ztg.  1900,  8.  950;  Chem. 
Centralbl.  1900,  U,  8.  1052.  —  0  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6,  364,  374.  — 
")  D.  E.-P.  111574  vom  19.  Jan.  1899.  —  •)  Nähere  Angaben  über  diesen 
Apparat  sowie  über  BleichfluBsigkeit  überhaupt  finden  sich  in  der  Schrift: 
P.  Bchoop,  Elektrische  Bleicherei.  Mit  21  Abbildungen.  Stuttgart,  Ferd.  Enke, 
1900.  Sonderausgabe  aus  der  Sammlung  elektrischer  Vorträge.  —  ")  D.  R.-P. 
114739  vom  3  Febr.  1900.  Die  Wirkung^weise  dieser  Apparate,  bei  welchen 
das  bei  Elektrolyse  frei  werdende  Wasserstoffgas  zur  selbsttliätigen  Circula- 
tion  der  Lauge  benutzt  wird,  ist  von  F.  Oettel,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  7, 
315  beschrieben  worden.  Hieran  hat  sich  eine  Controverse  über  diesen  und 
den  Kellner* sehen  Elektrolyten  zwischen  V.  Engelhard t,  Zeitschr.  f. 
Elektrochem.  7,  390,  und  F.  Oettel,  ibid.  7,  449,  geschlossen.  —  ")  Zeitschr. 
f.  Elektrochem.  6,  597.  —  ")  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  S.  153.  — -  ")  Dieses 
Jahrb.  9,  307. 
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von  E.  Müller^)  gegebene  Erklärung,  dafs  die  durch  das  Hypo- 
chlorit aus  dem  primär  entstandenen  Chromoxyd  gebildete  Chroni- 
säure  in  eine  schwer  lösliche  Verbindung  (chromsaures  Chromoxyd) 
übergeht,  welche  dann  im  Sinne  eines  Diaphragmas  eine  katho- 
dische Depolarisation  bewirkt  ^). 

Was  die  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Alkalihydrat  3)  und 
Chlor  anbelangt,  so  hat  neuerdings  J.  G.  A.  Rhodin*)  den 
Quecksilberkathodenprocefs  unter  besonderer  Berücksichtigung  der 
in  England  gebräuchlichen  Apparatur^)  besprochen,  während 
F.  Förster  und  F.  Jorre*^)  die  Erscheinungen  bei  der  Elektro- 
lyse von  Alkalichloridlösungen  mit  Diaphragmen  ^)  experimentell 
studirt  haben.  Die  sonstigen,  hierher  gehörenden  Publicationen 
sind  von  untergeordnetem  Interesse:  sie  beziehen  sich  theils  auf 
die  Verwendung  von  Elektroden  bestimmter  Art  ^) ,  theils  auf  be- 
sondere Vorrichtungen  für  elektrolytische  Bäder  ^) ,  theils  sind  sie 
analytischer  Natur  ^o). 

In  Bezug  auf  die  Schmelzflufselektrolyse  von  Alkali- 
chloriden liegt  aufser  einer  Arbeit  von  A.  Fischer ^^),  welche 
die  Gründe  für  die  geringe  Ausbeute  an  Natrium  aus  geschmol- 
zenem Kochsalz  klar  zu  legen  sucht,  nichts  von  Belang  vor  ^*). 

Schliefslich  ist  an  dieser  Stelle  noch  des  am  14.  December 
1900  erfolgten  Todes  von  Carl  Höpfner  zu  gedenken  i^). 

Wenngleich  der  Schwerpunkt  seiner  Thätigkeit  mehr  aul 
elektroiuetallurgischem    Gebiete   lag,   so   hat   sich  Höpfner  doch 

M  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  7,  389;  siehe  auch  Imhof,  Chem.  Centralbl. 
1900,  II,  S.  449.  —  *)  üeber  einen  Apparat  zur  raschen  GehaltsbeRtimmung 
der  Chlorate  siehe  Ohem.-Zt^.  1900,  8.  213.  üeber  die  Bestimmung  von 
Ghlorat  neben  Perchlorat  und  Chlorid  siehe  Blattner  u.  Brasseur, 
Chem.-Ztg.  1900,  S.  793.  ~  ^)  üeber  die  Löslichkeit  von  Alkalichloriden  in 
Alkalilaugen  siehe  Winteler,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  7,  360.  —  "*)  Joam. 
Soc.  Chera.  Ind.  19,  417.  —  *)  Weitere  Vorriclitungen  dieser  Art  sind  in  dem 
D.  R.-P.  108127  vom  23.  Juli  1898,  Nr.  113  603  vom  21.  October  1898, 
Nr.  107  503  vom  16.  August  1898,  Nr.  106  717  vom  22.  Octbr.  1898  beschriebeu. 
—  •)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  23,  158.  —  ^)  Auf  Diaphragmen  verfahren 
sind  neuerdings  die  Patente  Nr.  117  050  vom  28.  Declir.  1897,  Nr.  111289 
vom  20.  October  1898,  Nr.  113  055  vom  19.  Januar  ertheilt  worden.  — 
^)  D.  R.-P.  114193  vom  18.  August  1899,  Nr.  109485  vom  19.  Januar  1899, 
Nr.  109  971  vom  16.  Juni  1897,  Nr.  114  391  vom  20.  Juli  1899.  üeber  Kohle 
als  Anodenmaterial:  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  7,  356;  Moniteur  sclentiAque 
4.  Ser.,  T.  14,  II.  P.,  p.  766;  Chem.-Ztg.,  Rep.,  1900,  8.  263.  —  »)  D.  R.-P. 
112  818  vom  28.  Mai  1899,  Nr.  107917  vom  19.  April  1898,  Nr.  106499  vom 
12.  Juni  1898.  —  *®)  H.  v.  Huber,  üeber  die  Titration  des  Alkaligehalt»*« 
in  Gegenwart  von  Hypochloriten ,  Chloraten  und  Chromaten :  Zeitschr.  f. 
Elektrochem.  7,  396;  siehe  auch  die  Berichtigung  von  F.  Förster,  ibid.  7, 
451.  —  ^^)  Ibid.  7,  349.  —  ")  Elektrolysen  von  Becker:  L'industrie  Elektrochim. 
4,  1;  Diaphragma  für  feurig  -  flüssige  Elektrolyse:  D.  R.-P.  115  746  vom 
29.  Novbr.  1899;  Zewetzen  von  Alkalibleilegirungen  mittelst  Dampf:  D.  R.-P. 
197  226  vom  6.  Juli  1898.  —  ")  Rin  Nekrolog  auf  Höpfner  von  W.  Belck 
findet  sich  in  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  46. 
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auch  durch  seine  erste  Erfindung,  im  Diaphragmaverfahren  zur 
elektrolytischen  Zerlegung  von  Alkalichlorid  in  Alkalihydrat 
und  Chlorgas  so  grofse  Verdienste  erworben,  dafs  seui  Name 
dauernd  mit  der  Geschichte  der  Entwickelung  der  elektrochemi- 
schen Technik  verbunden  bleiben  wird. 

Chlor  und  Chlorproduote.  Ueber  das  specifische  Gewicht, 
über  die  Zusammendrückbarkeit,  sowie  über  die  Transportfähigkeit 
des  verflüssigten  Chlors  hat  A.  Lange  i)  Angaben  gemacht, 
während  H.  Ditz*)  umfangreiche  Studien  über  die  Bildung  und 
die  Zusammensetzung  des  Chlorkalks  veröffentlicht  hat,  welche 
jedoch  noch  nicht  als  abgeschlossen  gelten  können. 

Weiterhin  ist  erwähnenswerth,  dafs  die  deutsche  Production 
von  aus  elektrolytischem  Chlor  hergestelltem  Chlorkalk  im  ver- 
flossenen Jahre  ca.  70000  Tonnen  betrug,  wogegen  der  inländische 
Verbrauch  sich  nur  auf  ca.  36000  Tonnen  bezifferte  3).  Dadurch* 
erklärt  sich  das  Bestreben,  das  Chlorgas  anderweitig  zu  verwerthen 
und  es  insbesondere  zur  Herstellung  des  flüssigen  Chlors  und  der 
immer  theurer  werdenden  Salzsäure  zu  benutzen*), 

Chrompräparate.  Von  Neuerungen  in  der  Fabrikation  der 
Alkalidichromate  ist  ein  der  Firma  E.  Wedekind  u.  Co.  in 
üerdingen  a.  Rh.*)  patentirtes  Verfahren  zur  Herstellung  von 
schwefelsäurefreiem  Natriumbichromat  zu  erwähnen,  welches  darauf 
beruht,  dafs  Natriumsulfat  in  concentrirten  Natriumbichromat- 
lösungen  ganz  unlöslich  ist  Weiterhin  ist  zu  berichten,  dafs  jetzt 
eine  ausführliche  Mittheilung  von  M.  Le  Blanc^)  über  die  schon 
früher  kurz  besprochene')  elektrolytische  Regeneration  der  Chrom- 
säure und  über  die  Herstellung  säurebeständiger  Diaphi-agmen 
vorliegt,  aus  welcher  die  Bedeutung  dieser  Erfindungen,  nament- 
lich für  die  Fabrikation  des  Anthrachinons  klar  hervorgeht 

Ueber  die  Verwendung  der  Chromsäure  als  Oxydationsmittel 
im  elektrolytischen  Bade  hat  Darmstädter s)  sehr  allgemein  ge- 
haltene Angaben  gemacht,  während  Scheel^)  ein  Verfahren  zur 
elektrolytischen  Herstellung  von  Chromoxyd  aus  Alkalichromaten 
und  C.  F.  Bochringer  u.  Söhne^o)  ein  Verfahren  zur  Herstellung 
von  Chromoxydulsalz  durch  Elektrolyse  von  Chromoxydsalz  be- 
schreiben. 

Die    Verwendung    von    Chromverbindungen    in    der    Zünd- 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  683.  —  *)  Ibid.  1901,  8.  3,  25,  49, 
105.  —  ')  Die  Chemische  Industrie  1900,  8.  421.  —  *)  D.  R.-P.  116411  vom 
21.  März  1899.  —  *)  D.  R.-P.  113  086  vom  25.  Febr.  1899.  —  «)  Zeitschr.  f. 
Elektrochem.  7,  290.  —  ')  Dieses  Jahrb.  9,  307.  —  »)  Elektrochem.  Zeitschr. 
7,  181;  siehe  auch  D.  R.-P.  117  949  vom  3.  Nov.  1899.  —  »)  D.  R.-P.  109  824 
vom  11.  Juni  1899.    —   ")  D.  R.-P.  115  463  vom  5.  Mai  1899. 
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holzfabrikation^)  sowie  zur  Herstellang  von  Chromleder  iBt 
in  steter  Zunabme  begriffen;  bezüglich  der  zuletzt  genannteD 
Verwendungsweise  wird  auf  das  Werk  von  Tettmar*)  sowie 
auf  die  Arbeiten  Procter's^)  über  die  Absorption  von  Chrom- 
salzen  durch  die  Haut  verwiesen. 

In  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  Chroms  ist  zu  be- 
richten, dafs  Ivor*)  zum  Zwecke  der  Analyse  des  Chromeisen- 
steins empfohlen  hat,  das  Mineral  durch  Zusammenschmelzen  mit 
Borax  aufzuschliefsen,  während  von  K.  Seubert-^)  eine  eingehende 
Arbeit  über  die  jodometrische  Bestimmung  der  Chromsäure  ver- 
öffentlicht worden  ist. 


Kaliindustrie. 


In  einer  ^Deutschlands  Kalisalzlager"  betitelten  Ab- 
handlung schildert  O.  Lang^)  die  primären  und  secundären  Salz- 
lagerstätten des  Stafsfurter  Bezirks  und  giebt  dann  ein  anschau- 
liches Bild  von  der  Zunahme  der  Förderung  an  Kalisalzen  seit 
Beginn  derselben  (1861)  bis  zum  Jahre  1899.  Insgesammt  wurden 
innerhalb  dieses  Zeitraumes  22,7  Hill.  Tonnen  Camallit,  10,3  Hill. 
Tonnen  Kainit,  685900  Tonnen  Sylivinit,  137  390  Tonnen  Kieserit 
und  3724  Tonnen  Boracit  gefördert 

Während  des  Jahres  1900  machte  sich  eine  weitere  Steige- 
rung des  Bedarfes  an  den  verschiedenen  Kaliproducten  bemerkbar; 
abgesehen  von  der  erhöhten  Nachfrage  nach  Düngesalzen  stieg 
insbesondere  der  Verbrauch  an  Chlorkalium  für  Zwecke  der  Aetz- 
kali-,  Pottasche-  und  Salpeterfabrikation  ganz  erheblich  ^j. 

In  den  letzten  Jahren  sind  mehrere  neue  Kaliaalzwerke, 
insbesondere  Asse  und  Salzdetfurt,  in  Betrieb  gekommen,  und 
aufserdem  wurde  eine  gröfsere  Anzahl  von  Bohrversuchen,  nament- 
lich im  Mansfelder  Seekreise,  sowie  bei  Wettin,  mit  Erfolg  aus- 
geführt, so  dafs  in  Bälde  auf  eine  weitere  erhebliche  Steigerung 
der  Förderung  zu  rechnen  ist. 

Die  übrigen,  die  KaUindustrie  berührenden  Publicationen  haben 
ein  Verfahren  zur  Herstellung  von  Kaliumbicarbonat^),  sowie 
eine  abgekürzte  Methode  zur  Kalibestimmung  in  den  Kali- 
salzen^) zum  Vorwurf. 

*)  W  ö  d  t  k  e  ,  Ueber  Gesundheitaschädij^ungen  durch  doppelt  chrom- 
sanres  Kali  in  Fabriken  von  Sicherh ei tszünd hölzern:  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
1900,  S.  199.  —  ■)  Handb.  d.  Chromgerbung  einBchliefslich  der  übrigen 
Mineralgerbiingen ,  mit  besonderer  Berücksichtigung  des  Combinationsgerbe- 
Verfahrens.  Leipzig,  Schulze  u.  Co.,  1900.  —  ")  Chem.-Ztg.  1900,  S.  126,  227. 
—  *)  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  8.  742.  --  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900, 
8.  1147.  —  •)  Die  Chemische  Industrie  1900,  8.  153,  169,  193.  —  0  I^i«*. 
1900,  8.  421,  422.  —  »)  D.  R.-P.  115988  vom  11.  November  1899.  —  *)  Neu- 
bauer, Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  39,  481. 
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Dfingerfabrikation. 

KitratstiokstofT.  Ueber  den  geologischen  Aufbau  der  chile- 
nischen Salpeterlager  und  über  die  Aufarbeitung  der  Calicbe  finden 
sich  eingehende  Nachrichten  in  dem  Werke  L.  Darapsky's,  Das 
Departement  Talial  (Chile),  seine  Bodenbildung  und  Schätze*), 
sowie  in  einem  gröfseren  Aufsatze,  welchen  W.  Newton*)  ver- 
ölfentlicht  hat. 

Um  die  Mifsstände  zu  beseitigen,  welche  durch  die  Benutzung 
ungleicher  Analysenraethoden  im  Salpeterhandel  entstanden  sind^), 
hat  der  Verein  zur  Wahrung  der  Interessen  der  Chemischen  Indu- 
sti-ie  Deutschlands  beschlossen,  internationale  Vereinbarungen 
Gbcr  die  Bestimmung  des  Salpeters  nach  einer  einheit- 
lichen Methode  und  über  den  zulässigen  Maximalgehalt  an 
Perchlorat*)  bezw.  an  Chlorid  im  Chilesalpeter  herbeizuführen^). 
Dafs  die  Erreichung  dieses  Zieles  mit  erheblichen  Schwierigkeiten 
verbunden  ist,  kann  nicht  bestritten  werden;  doch  läfst  sich  viel- 
leicht auf  einem  der  nächsten  internationalen  Congresse  für  an- 
gewandte Chemie  die  Angelegenheit  in  einer  die  Producenten  wie 
die  Consumenten  befiiedigenden  Weise  regeln. 

Phosphorsäuredünger.  Trotz  zahlreicher  Meinungsäufserungen 
über  die  Ursache  des  Zurückgehens  der  wasserlöslichen 
Phosphor  säure  in  Superphosphaten  ist  diese  so  wichtige  Frage 
auch  im  verflossenen  Jahre  nicht  endgültig  geklärt  worden.  Immer- 
hin sind  die  meisten  Sachverständigen  darüber  einig  *^),  dafs  bei 
diesem  Vorgange  nicht  nur  die  Mengen  von  Thonerde,  Eisenoxyd 
und  Silicaten,  welche  in  den  Rohphosphaten')  enthalten  sii!d,  son- 
dern auch  noch  andere  Momente,  wie  das  Aufschliefsverfahren,  die 
Temperatur  beim  Trocknen**)  und  der  Wassergehalt  der  fertigen 
Waare  eine  wichtige  Rolle  spielen, 

*)  Berlin,  Dietrich  Reimer,  1900.  —  •)  Joiirn.  Soc.  Ohem.  Ind.  19,  408. 
—  •)  Dieses  Jfthrb.  1,  8.  312;  VI,  8.  322.  —  *)  Ueber  die  Bestimmung  des 
PercbloratH  im  Salpeter  siehe  Blattner  und  Brassner,  Chem.-Ztg  1900, 
S.  767.  —  *)  Die  Chemische  Indubtrie  1901,  S.  91,  98.  —  •)  Paysan,  Cliem.- 
Ztg.  1900,  S.  185;  Elschner,  ibid.  S.  252;  v.  Griiber,  ibid.  8.  227;  Klip- 
per t,  ibid.  S.  285.  Besondere.  Beobachtung  verdient  auch  eine  Arbeit  von 
Ullmann  und  Grimm,  Die  chemische  Industrie  1900,  8.  61,  in  welcher 
namentlich  dHS  Verhalten  der  wasseriüslichen  Phosphorsäure  im  Ackerboden 
gewürdigt  wird.  —  0  Ueber  die  Verbreitung  und  Zusammensetzung  der 
natürlichen  Phosphate  im  Allgemeinen  siehe  Schucht,  Zeitschr.  f.  angew. 
Chem.  1900,  8.  489,  512,  sowie  Teall,  Ohem.  Centralbl.  1901,  I,  8.  419; 
PhoBphatproduction  der  Erde  s.  Die  Chemische  Industrie  1900,  8.  230.  Ueber 
die  Florida -Hardrock- Phosphat«  s.  Chem.-Ztg.  1900,  8.  IUI.  —  ")  Um  den 
schädlichen  Einflufs  der  Wärme  auf  das  eben  aufu:esch)ossene  Superphosphat 
zu  verhindern,  kühlt  Lätjen's  D.  R.-P.  112  151  vom  14.  April  1899  die 
Waare  schnell  ab. 
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Ob  sich  zum  Aufschliefsen  von  Phosphaten  die  hierfür  von 
Mennike^)  empfohlene  Petroleumabfallschwefelsäure  ohne  vorher- 
gehende Verdünnung  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  eignen  wird, 
mufs  dahingestellt  bleiben;  dagegen  liegen  über  die  Versuche,  das 
beim  Aufschliefsen  mancher  Phosphate  entweichende  Fluor- 
silicium  dadurch  unschädlich  zu  machen,  dafs  man  die  fluor- 
haltenden Gase  mit  Wasser  zusammenbringt  und  die  so  gewonnene 
Kieselflufssäure  zur  Herstellung  der  Kessler'schen  Fluate^)  be- 
nutzt, neuerdings  günstige  Urtheile  aus  der  Praxis  vor^). 

Der  Verbrauch  an  Superphosphaten  ist  wie  derjenige  an 
Thomasmehl*)  in  steter  Zunahme  begriffen  und  es  ist  zu  er- 
warten, dafs  Superphosphat  in  noch  wesentlich  gröfseren  Mengen 
wie  seither  consumirt  wird,  wenn  die  Production  an  Thomas- 
schlacke in  Folge  der  in  Aussicht  stehenden  Einschränkung  des 
Betriebes  der  Thomas- Stahlwerke  verringert  werden  wird. 


Olas^  Gement  und  Materialien  der  keramischen  Industrie. 

Im  weiteren  Verfolge^)  seiner  Studien  über  die  Constitu- 
tion des  Glases  und  verwandter  Erzeugnisse  hat  K.  Zul- 
kowski  die  mittelst  Borsäure,  Zinnsäure,  Phosphorsäure  und 
anderer  Pyrosäuren  erhältlichen  Gläser  in  den  Kreis  seiner  Beob- 
achtungen einbezogen*^)  und  dann  in  einer  «Die  Beurtheilung  des 
Glases  auf  stöchiometrischer  Grundlage"  betitelten  Abhandlung  7) 
gezeigt,  dafs  die  Ergebnisse  der  stöchiometrischen  Rechnung  mit 
denen  ^er  chemischen  Untersuchung  in  vollem  Einklänge  stehen. 
Zulkowski  glaubt,  dafs  man  durch  die  von  ihm  vorgeschlagene 
Berechnungsweise  in  den  Stand  gesetzt  werde,  nicht  nur  das 
chemische  Verhalten,  sondern  auch  manche  physikalische  Eigen- 
schaften der  Gläser  voi*auszubestimmen.  Unter  Berücksichtigung 
der  Resultate  Zulkowski's  hat  dann  Chr.  Dralle^)  die  Zu- 
sammensetzung der  gewöhnlichen  Flaschengläser  besprochen  und 
insbesondere  darauf  hingewiesen,  dafs  bei  der  Herstellung  des 
Glases  unter  Verwendung  von  Soda  Eisen  und  Mangan  als  Oxyde 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  1031.  —  *)  Dieses  Jalirb.  II, 
S.  359  (1892),  -  ')  BUchner,  Chem.-Ztg.  1900,  S.  795.  —  *)  Ueber  den 
Kachweis  von  Mineralphospbat  im  Thomasmehl  siehe  v.  Lorenz,  Zeitschr. 
d.  landw.  Versuchsst.  Oesterreicha  1900,  S.  684.  Auf  die  Erhöhung  des  Ge- 
halts der  Tliomasschlacke  an  ci tratlöslicher  Phosphorsäure  durch  Versetzen 
derselben  mit  Sand  und  Kalisalzen  im  Convei*ter  sind  die  D.  B.-P.  107  512 
vom  16.  November  1898  und  107  919  vom  8.  August  1897  ertheilt  worden.  — 
*)  Dieses  Jahrb.  IX,  8.309  (1899).  —  ®)  Die  Chemische  Industrie  1900,  S.  108. 
—  ^)  Ibid.  8.  346.  —  ®)  Chem.-Ztg.  1900,  8.  323;  siehe  auch  Zulkowski, 
Ueber  die  Zusammensetzung  unserer  Flaschengläser,  ibid.  1900,  8.  439. 


Digitized  by 


Google 


Glas.    Cemeut.  331 

vorhanden  sein  werden  und  dann  den  Säuren  zuzurechnen  sind,  wäh- 
rend ein  mittelst  Sulfat  und  Kohle  hergestelltes  Glas  die  genannten 
Metalle  in  der  Oxydulform  bezw.  in  Form  von  Basen  enthält 

Was  die  technische  Seite  der  Glasfabrikation  anbelangt,  so 
sind  die  in  dieser  Richtung  bekannt  gewordenen  Neuerungen^) 
mit  Ausnahme  der  Sievert'schen  Methode  zur  Herstellung  be- 
liebig grofser  Hohlglasgefäfse  mittelst  geprefster  Luft')  nur  für 
den  Fachmann  von  Interesse  3). 

Cement.  Als  wichtigste  Neuerung  auf  dem  Gebiete  der 
Cementfabrikation  stellt  sich  die  zunächst  in  amerikanischen, 
neuerdings  auch  in  einzelnen  deutschen  Etablissements  erfolgte 
Einführung  von  rotirenden,  mit  Kohlenstaub  befeuerten  Oefen 
zum  Brennen  des  Cementrohmehles  dar.  Die  Vorzüge  dieser 
Arbeitsweise  beruhen  darauf,  dafs  das  sonst  vor  dem  Brennen 
erforderliche  Anfeuchten  der  Mischung,  das  Formen  derselben  zu 
Ziegeln  und  das  Trocknen  wegfällt  und  dafs  das  den  Ofen  ver- 
lassende Material  gleichmäfsiger  gebrannt  ist  als  das  Product  des 
Dietsch'schen  oder  des  Hoffm an n 'sehen  Ringofens*).  Ob  jedoch 
die  alte,  allgemein  eingebürgerte  Arbeitsweise  überall  durch  die 
neue  verdrängt  werden  wird,  läfst  sich  zur  Zeit  nicht  übersehen, 
weil  gei-ade  in  der  Cementbranche  die  örtlichen  Verhältnisse  eine 
sehr  grofse  Rolle  spielen. 

In  Bezug  auf  die  Chemie  des  Portlandcements  ist  zu  be- 
richten, dafs  F.  Hart  seine  im  vorigen  Jahrgange  erwähnten 
Untersuchungen  ^)  fortgesetzt  und  auf  Grund  derselben  zu  der  An- 
sicht gelangt  ist^),  dafs  der  Portlandcementklinker  eine  starre  Lö- 
sung von  freiem,  gesintertem  Aetzkalk  in  einer  kieselsaure-,  kalk-, 
thon-  und  eisenhaltenden  Schlacke  darstellt  und  dafs  beim  An- 
rühren des  Cements  dieser  gesinterte  Kalk  hydraulisch  unter  Bil- 
dung von  Kalkhydrat  erhärtet.  Auch  P.  Rohland  ^  glaubt  auf 
Grund  der  Hydratationsgeschwindigkeit  des  Calciumoxyds  bezw. 
des  Cements  annehmen  zu  dürfen,  dafs  in  dem  zuletzt  genannten 
Producte  Calciumoxyd  als  solches  in  gröfserer  Menge  enthalten  ist. 

')  R.  und  Ch.  Dralle,  lieber  Neuerungen  in  der  Glasindustrie,  Chem.- 
Ztg.  1900,  8.  465.  —  *)  Ueber  diese  Methode,  welche  sich  kurz  nicht  an- 
schaulich beschreiben  läfst,  liegt  ein  eingehender  Bericht  von  W.  Hempel 
in  Die  Chemische  Industrie  1900,  8.  43  vor.  —  •)  Ueber  die  Färbungen, 
•welche  Eisen-  und  Manganverbindungen  dem  Glase  ertheilen,  siehe  Dralle, 
Chem.-Ztg.  1900,  S.  1132;  siehe  ferner  D.  B.-P.  115  096  vom  4.  August  1900, 
Verfahren,  um  Gläser  und  Glasuren  durch  Zusatz  von  Titansäure  weifs  zu 
trüben.  —  *)  Valeur,  Thonind.-Ztg.  1900,  8.  1327;  Steffens,  Stahl  und 
Eisen  1900,  S.  1170;  v.  Lösel,  Chem.-Ztg.,  Rep.,  1900,  8.  294.  —  *)  Chem.- 
Ztg.,  Rep.,  1900,  8.  310.  —  *)  Thonind.-Ztg.  1900,  8.  188,  1674.  Eine  hiervon 
wesentlich  abweichende  Ansicht  vertritt  aufser  Le  Chatelier,  Brd- 
menge r  u.  A.  namentlich  auch  Rebuffat,  Chem.  Centralbl.  1900,  II, 
8.  824.  —  ')  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  2832  (1900). 
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Die  übrigen  auf  den  Cement  bezüglichen  Mittheilungen  haben 
hauptsächlich  seine  Verwendung  als  Mörtelmaterial  zum  Gegen- 
stand und  können  deshalb  hier  nicht  berücksichtigt  werden;  da- 
gegen ist  im  Anschlufs  an  den  Cement  noch  eine  Arbeit  von 
G.  Lunge^)  über  Hochofenschlacke  zu  erwähnen,  durch 
welche  der  Nachweis  erbracht  wird,  dafs  granulirte  Hochofen- 
schlacke sich  von  der  aus  dem  gleichen  Abstich  erhaltenen,  lang- 
sam erkalteten  durch  einen  sehr  viel  geringeren  Gehalt  an  freier 
Kieselsäure  und  einen  sehr  viel  gröfseren  Gehalt  an  durch  Natron- 
lauge zersetzbarem  Aluminiumsilicat  unterscheidet. 

Thon.  Am  3.  December  1900  starb  zu  Berlin  im  Alter  von 
82  Jahren  Baurath  Fr.  E.  Hoffmann,  der  Erfinder  des  nach  ihm 
benannten  Ringofens. 

Dafs  Thone  von  ganz  gleicher  chemischer  Zusammensetzung  2) 
ganz  verschiedene  physikalische,  für  die  praktische  Verwendung 
aber  ausschlaggebende  Eigenschaften  besitzen  können,  ist  neuer- 
dings wifder  von  Märcker^)  betont  worden,  welcher  gleichzeitig 
werthvoUe  Fingerzeige  zur  Beurtheilung  der  Brauchbarkeit  von 
Ziegelthonen  gegeben  hat. 

Ueber  die  Zusammensetzung  und  über  die  Fabrikation  feuer- 
fester Ziegel  liegen  Mittheilungen  von  H.  Hecht*)  bezw.  von 
Envali'*^)  vor,  welch  letzterer  auch  die  Czerni'sche  Trockenprefs- 
methode  bespricht,  deren  Ueberlegenheit  über  das  Nafsprefs- 
verfahren  hauptsächlich  darin  begründet  ist,  dafs  sie  plastische, 
fette  Thone  ohne  jedes  Magerungsmittel  zu  verarbeiten  erlaubt  und 
dafs  beinahe  alle  Manipulationen  automatisch  vor  sich  gehen  <). 

Sand.  Ed.  Donath^)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs 
der  zur  Mörtelbereitung  dienende  Sand  fast  nie  aus  einem  Quarz- 
sande besteht,  sondern  in  der  Regel  mit  dem  Sande  verachiedener 
Silicate  gemischt  ist.  Da  reiner  Quarasand  von  Kalkhydrat  bei 
gewöhnlicher  Temperatur*)  nicht  angegriffen  wird,  amorphe  Kiesel- 

*)  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  409.  Ueber  die  Verwerthbarkeit 
des  SclilackeDcements  siehe  ibid.  1900,  6.  299,  1060.  —  *)  Analysen  der 
Thone  von  Knöba:  Sprechsaal  1900,  8.1104;  von  Bretscheid  bei  Herbom: 
Thonind .-Ztg.  1900,  8.  151;  von  Südost- Pennsylvanien :  Eng.  and  Mining  Joum. 
1900.  8.  131.  —  •)  Thonind.-Ztg.  1900,  8.  222.  —  *)  Ibid.  1900,  8.  597.  — 
*)  Zeitechr.  f.  angew.  Chem.  1900,  S.  1133.  —  *)  Eine  Beschreibung  des 
modern  construirten  Thon-  u.  Falzziegelwerkes  der  Gewerkschaft  in  Scheren- 
bei-.k  bei  Wesel  findet  sich  in  ZeiiFchr.  d.  Vereins  Deutsch.  Ingen.  1900, 
8.  1593.  Ueber  die  Brennfarbe  der  Ziegelthone:  ibid.  1900,  8.  1214.  Ueber 
Ausblähungen  der  Ziegel:  Thonind.-Ztg.  1900,  8.  833.  Ueber  den  ältesten 
Ziegelstein:  ibid.  1900,  8.  600.  —  0  Thonind.-Ztg.  1900,  8.  21.  —  ®)  Beim 
Erhitzen  von  Sand  mit  Kalkhydrat  mittelst  gespannten  Dampfes  findet  eine 
wenn  auch  unvollkommene  Bildung  von  Calciumsilicat  statt;  auf  diesem 
Vorgange  beruht  die  Fabrikation  von  Kalksandsteinen,  worüber  sich  Näheres 
in  Thonind.-Ztg.  1900,  8.  1703  findet. 
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säure  aber  wie  auch  manche  Silicate  durch  Kalkhydrat  verändert 
werden,  ro  läfst  sich  das  verschiedenartige  Verhalten  von  Sauden 
verschiedenen  Ursprungs  gegen  dieses  Agens  leicht  erklären. 

Die  Beobachtungen  Donath 's  stimmen  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  mit  den  Angaben  von  W.Michaelis*)  über  das  Verhalten 
der  Kieselsäure  gegen  Kalkwasser  resp.  über  die  Quellung  der 
Kieselsäure  in  Kalkwasser  überein,  während  die  Zuverlässigkeit 
der  Beobachtungen  von  Michaelis  von  anderer  Seite  bestritten 
worden  war. 


M  Zeitschr.  f.  ang^ew.  Chem.  1900,  B.  243. 
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Technologie  der  Kohlehydrate  und 
Oährnngsgewerbe. 

Von 

M.  Märoker,  W.  Naumann  und  E.  H.  Sohultze. 


1.  Zuckerfabrikation. 

Iiiteratur.  Die  Entwickelung  der  deutschen  Zucker- 
industrie von  1850  bis  1900.  Ft^stschrift  zum  fünfzigjährigen 
Bestände  des  Vereins  der  deutschen  Zuckerindustrie,  auf  Grund 
der  Veröffentlichungen  in  der  Vereinszeitschrift,  im  Auftrage  des 
Directoriums  verfafst  von  Dr.  Edmund  O.  v.  Lippmann. 
Leipzig  1900. 

Iiandwirthschaftliches.  Die  Zuckerrüben  können  nach 
Strohmer,  Briem  und  Stift^)  zu  mehrjährigem  Samentragen 
(siehe  Jahrbuch  1899,  S.  317)  gebracht  werden,  wobei  die  guten 
Eigenschaften  einer  Mutterrübe  sicher  bis  zur  dritten  Nach- 
kommenschaft erhalten  bleiben.  Von  einer  Verallgemeinerung  der 
Resultate  sehen  die  Forscher  vorläufig  ab,  doch  glauben  sie  auf 
dem  eingeschlagenen  Wege  zu  einer  neuen  aussichtsreichen  Zucht- 
richtung im  Rübensamenbau  zu  gelangen. 

Claasen*)  hat  zur  selben  Zeit  und  ohne  sich  auf  die 
Prioritätsstreitigkeiten  einzulassen,  auch  die  Samenbilduug  von 
Rüben  im  zweiten  und  dritten  Wachsthumsjahre  studirt  und  seine 
Ergebnisse  veröffentlicht 

Ueber  Stecklingscultur  hat  Scharfe)  seine  Erfahrungen 
und     Versuche    veröffentlicht,    ebenso    Briem*).     Ferner    haben 


*)  Oesterr.-Ung.  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  u.  Landw.  29,  502;  Chem. 
Centralbl.  1900,  II,  S.  824.  —  ")  Centralbl.  f.  Zuckerind.  8,  1008  und  DeutRche 
Zuckerind.-  u.  Chem.-Ztg.,  Rep.  19,  8.  169.  —  •)  Blätter  f.  Zuckerrübenbau 
1900,  8.  369.   —    ")  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  u.  Landw.,  Heft  1. 
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Strohmer,  Briem  und  Stift  ^)  eine  gemeinsame  Arbeit  über 
Stecklingscultur  veröffentlicht,  deren  Ergebnisse  in  Tabellen  nieder- 
gelegt sind.  In  der  ersten  Tabelle  ist  der  Gehalt  der  Stecklinge 
an  verschiedenen  Stoffen  angegeben,  in  der  zweiten  Tabelle  finden 
sich  Angaben  über  den  Zuckergehalt,  durch  die  dritte  Tabelle  ist 
unter  Anderem  der  Beweis  geliefert,  dafs  auch  die  Samenrübe 
einer  ausreichenden  Düngung  bedarf,  besonders  aber  die  Stecklinge. 
In  Bezug  auf  Zuckergehalt  etc.  ist  zwischen  Rüben  aus  Steck- 
lingen und  Rüben  aus  Normalsamen   kein  Unterschied   zu   finden. 

Nach  Wilfarth's^)  Untersuchungen  liegt  kein  Bedenken  vor, 
von  den  bisher  ausgeübten  Verfahren,  Samenrüben  reichlich  mit  Stick- 
stoff zu  düngen,  abzugehen.  Sowohl  die  theoretische  Wahrschein- 
lichkeit als  auch  die  praktische  Erfahrung  der  Züchter  sprechen 
sich  in  demselben  Sinne  aus. 

Zu  demselben  Resultate  kommen  Briem,  Strohmer  und 
Stift ^),  nämlich  dafs  die  Samenrübe  der  Stickstoffdüngung  bedarf, 
wenn  sie  eine  volle  Ernte  ergeben  soll,  so  dafs  die  gegentheilige 
Ansicht  von  Ville  durch  diese  Arbeiten  endgültig  widerlegt  er- 
scheint. 

Die  chemische  Zusammensetzung  der  Rübe  ist  nach  Märcker 
verschieden  von  der,  als  E.  Wolff  seine  Tabellen  zusammenstellte, 
denn  wir  haben  jetzt  ca.  6,5  Proc.  mehr  Trockensubstanz  in  der 
Rübe  gegen  früher.  Vom  landwirthschaftlichen  Standpunkte  sind 
die  Differenzen  von  praktischer  Bedeutung,  da  die  Berechnung 
des  Nährstoffbedarfes  einer  Zuckerrübenernte  nach  den  Wolff- 
schen  Zahlen  unzutreffend  ist  und  die  neuen  Zahlen  der  Berech- 
nung zu  Grunde  gelegt  werden  müssen*).  Hollrung's  Bedenken 
wegen  einer  Verschlechterung  der  Zuckerrübe  durch  die  intensivere 
Düngung  sind  nach  dem  Vorhergehenden  nicht  begründet  und 
deshalb  verwahrte  sich  auch  Schneidewind  gegen  einige  von 
Hollrung  empfohlene  Zwangsniafsregeln  bezüglich  der  Dün- 
gung etc.  Die  feineren  Rübensorten  vertragen  eine  intensivere 
Düngung  und  weitere  Stellung  als  die  gröberen  Rübensorten. 
Schneidewind *»)  zweifelt  auch  daran,  dafs  überhaupt  Grund  zu 
Befürchtungen  betreffs  eines  Qualitätsrückganges  unserer  Zucker- 
rüben vorhanden  sei:  die  amtliche  Statistik  beweise  das  Gegen- 
theil.  Es  ist  nach  Glanz  die  Rübenernte  in  den  neunziger  Jahren 
nicht  gröfser  als  in  den  achtziger  Jahren,  dagegen  ist  in  dem 
ersten  Zeiträume  aus  demselben  Rübenquantum  bedeutend  mehr 
Zucker  gewonnen  worden  als  im  letzten. 


0  Blätter  f.  Zuckerrübenbau  1900,  S.  219  ff.  —  *)  Zeitschr.  d.  Ver.  f. 
Rübenzuckerind.  1900,  8.  58;  Chem.  Centralbl.  1900,  I,  8.632.  —  ')  Wochen- 
schrift d.  Central  ver.  f.  Rübenzuckerind.  Oesterr,  -  Ung.  1900,  8.  214.  — 
*)  Blätter  f.  Zuckerrübenbau  1900,  8.  221.  —  *)  Ibid.  1900,  8.  362. 
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Ueber  die  Düngung  der  Zuckerrüben  mit  Kalk  äufsert  sich 
in  klarer  eingebender  Weise  Briem*)  (Wien).  Nach  ihm  ist 
der  Kalk  der  Regulator  des  normalen  Wacbsthums  der  Zucker- 
rüben und  damit  die  Grundbedingung  einer  guten  Zuckerernte. 
Die  Rübe  verlangt  Kalkzufuhr  vom  Anfange  der  Keimung  an  bis 
zur  Reife  des  Samens,  also  während  der  ganzen  Zeit  ihres  Wachs* 
thums.  Gerade  dort,  wo  Zuckerrübenbau  betrieben  wird,  ist  der 
Kalkverlust  des  Bodens  in  Folge  der  hohen  Cultur  ein  besonders 
grofser.  Unter  Anderem  wird  durch  die  dabei  gegebene  grofse 
Stallmistdüngung  die  sich  im  Boden  entwickelnde  Kohlensäure 
eine  grofse  Menge  Kalk  in  die  Form  des  löslichen  doppeltkohlen- 
sauren Kalkes  übergeführt  und  durch  die  Sickerwässer  in  den 
Untergrund  geschwemmt.  Auch  der  Stickstoff,  ob  in  Form  von 
Salpeter  oder  schwefelsaurem  Ammon,  wirkt  stark  entkalkend  auf 
den  Boden  ein,  ebenso  die  Kalisalze.  Es  mufs  also  die  Zuführung 
von  Kalk  zum  Boden  gerade  in  Zuckerrüben wiithschaften  eine 
sehr  reichliche  sein.  Ohne  einen  erheblichen  Kalkvorrath  im 
Boden  ist  ein  rationeller  Zuckerrübenbau  von  vornherein  als  aus- 
geschlossen zu  betrachten.  Es  sollte  daher  kein  Zuckerrübenbauer 
der  so  kalkarmen  norddeutschen  Tiefebene  Zeit  verlieren,  den 
seinem  Rübenboden  fehlenden  Kalkvorrath  einzuverleiben,  denn 
jede  Säuraigkeit  nach  dieser  Richtung  straft  sich  durch  Ertrags- 
erniedrigung von  selbst,  während  andererseits  die  durch  die  Boden- 
kalkung  quantitativ  und  vor  allen  Dingen  auch  qualitativ  —  nach 
Menge  und  Güte  —  gesteigerte  Zuckerrübenemte  dem  Wirth- 
schafter  auch  die  Mittel  in  die  Hand  giebt,  mit  allen  ei'probten 
Hülfsraitteln  der  Zuckerrübencultur  wirthschaften  zu  können. 

Die  von  Wilfarth^)  seit  1891  mit  grofser  Sorgfalt  fort- 
gefiihiten  Versuche  lehren,  dafs  für  Rüben  (auf  überhaupt  für 
Rübenbau  geeignetem  Boden)  eine  richtige  Ersatzwirthschaft  das 
Beste  ist  und  dafs  es  sich  empfiehlt,  das  Kali  jährlich  in  kleineren 
Gaben  zu  verabfolgen. 

Für  das  Aufschiefsen  der  Rüben  nimmt  Herzog*)  nicht 
den  einen  oder  anderen  Grund  allein  als  Ursache  an,  vielmehr 
kommen  hier  nach  seiner  Meinung  zahlreiche  innere  und  äufsere 
Ursachen,  ererbte  und  erworbene  Eigenschaften  in  Frage,  und  des- 
halb ist  und  bleibt  die  erwähnte  Eigenschaft  eine  schwierig  zu 
deutende.  Nach  Rimpau*)  ist  die  Ursache  der  Erscheinung  im 
„Samen**  und  nach  Hollrun g  in  „Wachsthumsstockungen  in  der 
Jugendperiode  der  Rübe"  zu  suchen. 

Von  den  Rübenkrankheiten  ist  die  Schorf krankheit  be- 
sonders aufgetreten.    Während  Sorauer  („gezonter  Tiefschorf  der 


*)  BrauDBchw.  landw.  Ztg.  Nr.  52.  —  ■)  Chem.-Ztg.,  Rep.  28,  S.  244.  — 
•J  Che2n.-Ztg.  42,  366.  —  *)  Chem.-Ztg.,  Rep.  35,  S.  303. 
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Rübe  durch  Baoterien^)  und  Frank  („Gürtelschorf,  vielleicht  durch 
Rübenälchen^)  annehmen,  dafs  die  Krankheit  durch  Lebewesen 
hervorgerufen  wird,  sind  Biossfeld  und  HoUrung^  der  Ansicht, 
dafs  die  erwähnte  Krankheit  nur  eine  Entartung  der  Epidermis 
der  im  Wachsthume  gehinderten  Rübe  ist. 

BetreflFs  des  Wurzelbrandes  sind  Wilfarth«)  (Wilfarth 
empfiehlt  V2  P^'o^^entige  Carbolsäurelösung  zum  Beizen  des  Rüben- 
samens) und  Karlson  verschiedener  Meinung  und  begründen  des 
halb  ihre  Ansichten  sehr  ausführlich. 

Eine  andere  Rübenkrankheit,  den  Wurzelkropf,  hat  Bubäk  *) 
studirt  und  gefunden,  dafs  sie  durch  Milben  hervorgerufen  wird. 

Dörstling*)  konnte  ein  unterirdisches  Auftreten  von  Blatt- 
läusen an  den  feinen  Saug  wurzeln  der  Rüben  und  gleichzeitig  eine 
erhebliche  Schädigung  der  Rübenernte  in  Qualität  und  Quantität 
beobachten. 

Fabrikation.  Die  Entleerung  der  Diffuseure  durch 
Druckluft  und  die  heifse  Diffusionsarbeit  nach  Dr.  Pfeiffer's 
Patent  (siehe  Jahrb.  d.  Chem.  1899,  S.  319)  bewährt  sich  nach 
Frühling  ausgezeichnet,  doch  glaubt  Bosse*)  auf  Grund  seiner 
Erfahrungen  verschiedene  Aussetzungen  an  dem  Verfahren  machen 
zu  müssen  und  weist  dabei  auf  das  von  ihm  angewandte  Ver- 
fahren hin. 

In  einem  Artikel  der  Deutschen  Zuckerindustrie  hebt  Becker 
die  Vorzüge  des  offenen  Markwort^schen  Vorwärmers  hervor, 
dem  gegenüber  weist  jedoch  Claasen^)  auf  die  vorzüglichen 
Resultate  der  geschlossenen  österreichischen  Vorwärmer 
nach  dem  Systeme  Lexa  hin.  Die  Circulationsvorwärmer 
bieten  sowohl  bezüglich  der  Reinhaltung  als  auch  bezüglich  der 
Wärmeübertragung  so  grofse  Vortheile,  dafs  man  auch  in  Deutsch- 
land zur  Anlage  dieser  Vorwärmer  übergehen  sollte,  anstatt  sich 
mit  wenig  wirksamen  Aushülfsmitteln  für  die  schlecht  wirkenden 
offenen  Vorwärmer  zu  begnügen. 

Ueber  continuirliche  Saturation  ist  zu  bemerken,  dafs 
sich  nach  v.  Lippmann ^)  das  Camuset'sche  Verfahren  in  Frank' 
reich  gut  bewährt;  nach  Zscheye,  Pütter  und  Lange  sind  in 
Körbisdorf,  Eilenstedt  und  Niezychowo  ähnliche  Verfahren  mit 
sehr  gutem  Erfolge  im  Gange  und  die  Alkalitäten  lassen  nichts 
zu  wünschen  übrig. 

Gewisse  Zersetzungen  der  Rübensäfte,  welche  insbesondere 
während  der  Auslaugung  auf  den  Diffusionsbatterien  fast  allerwärts 

^)  Chem.-Ztg.  1900,  Eep.  9,  S.  74.  —  «)  Deutsche  Zuckerind.  1900,  Nr.  28 
und  Blätter  f.  Zuckerrübenbau  1900,  Nr.  17.  —  *)  Böhm.  Zeitschr.  f.  Zuckev- 
ind.  24,  355  (1900).  —  *)  Wochenschr.  d.  Ceutralver.  f.  Rübenzuckerind. 
Oesterr.-ünflT.  1900,  S  318.  —  *)  Centralbl.  f.  Zuckerind.  1900,  S.  402  flf.  und 
420^  ff.  —  ")  Ibid.  1900,  S.  949.  —  ')  Ohem.-Ztg.  1900,  Bep.  9,  8.  78. 
Jahrb.  d.  Chemie.    X.  22 
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mehr  oder  weniger  stattfindet,  versucht  Heerma  van  Voos*) 
durch  Fluorverbindungen  (Flnorammonium)  zu  verhindern.  Es 
empfiehlt  sich,  beim  Auftreten  oben  erwähnter  Störungen  die  An- 
wendung von  10  bis  15  g  Fluorammonium  pro  Hektoliter  Saft- 
abzug auf  den  Diffuseur  durch  Zugabe  des  Salzes  zu  den  frisch 
gefüllten  Schnitzeln  in  allen  den  Fällen,  in  welchen  bisher  auf 
andere  Weise  die  Gährung  auf  der  Batterie  sich  nicht  hindern 
liefs.  Das  Fluorammon  ist  leider  för  eine  daueiiide  Anwendung 
im  Fabrikbetriebe  zu  theuer. 

Nach  Zscheye*)  ist  die  verhafste  graue  Farbe  der  Roh- 
zucker, wie  schon  Herzfeld  nachwies,  eine  Folge  der  Löslichkeit 
der  £isensalze  in  Zuckerkalklösung,  weshalb  es  sich  empfiehlt,  in 
der  zweiten  Saturation  bis  0,03  Proc.  Kalkalkalität  auszusatuiiren, 
um  den  Zuckerkalk  zu  zersetzen  und  die  Eisensalze  wieder  auszu- 
fällen. Sorgsamst  ist  aber  hier  wie  in  allen  Stationen  des  Be- 
triebes darauf  zu  achten,  dafs  die  Säfte  alkalisch,  und  zwar  gegen 
Phenolphthalein  alkalisch  bleiben,  da  nur  so  gesunde,  goldgelbe, 
alkalische  Zucker  erhalten  werden;  die  Behandlung  der  Dünn-  und 
Dicksäfte  mit  schwefliger  Säure  erfordert  daher  grofse  Vorsicht, 
und  die  alkalische  Reaction  mufs  stets  erhalten  oder  durch  Ealk- 
zusatz  (eventuell  noch  im  Vacuum)  wieder  hergestellt  werden. 
Dazu  bemerkt  der  Referent  A  in  der  Chemiker -Zeitung:  Diese 
Warnung  eines  früheren  Vorkämpfers  der  Schwefelung  bis  zur 
„deutlich  saueren  Reaction"  dürfte  vielleicht  manche  Anhänger 
einer  derartigen  „Saftreinigung"  nachdenklich  machen,  um  so  mehr 
als,  wie  Z  seh  eye  selbst  hervorhebt,  die  durch  die  schweflige  Säure 
freigemachten  organischen  Säuren,  sowie  der  Invertzucker  und 
seine  Zersetzungsproducte  gleichfalls  Eisen  lösen  und  so  zur  Ent- 
stehung der  „grauen"  Rohzucker  beitragen,  die  auf  Granulated, 
Kristallzucker  u.  dergl.  nicht  zu  verarbeiten  sind,  weil  man  sie 
nicht  weifs  decken  oder  waschen  kann.  —  Strandes  bestätigt 
Zscheye's  Ansichten  und  räth,  nur  mit  Kalk  und  Kohlensäure 
zu  arbeiten,  dem  Kalk  aber  durch  Umrühren  und  Aufkochen  Zeit 
und  Gelegenheit  zu  wirklich  reinigender  Wirkung  zu  gewähren. 

Den  Verbleib  gewisser  Formen  des  Stickstoffs  der  Rüben- 
säfte im  Laufe  der  Verarbeitung  hat  Wendeler 3)  durch  werth- 
volle  Beiträge  nachzuweisen  versucht.  Er  behandelt  neben  dem 
Gesammtstickstofl^  das  Albumin,  Pepton  und  Propepton  und  zwar 
im  DiflVisionssafte,  vor  und  nach  der  Scheidesaturation  über 
Knochenkohle. 

Chemie   des   Zuckers.     Aus  jahrelangen   eingehenden   Ver- 


^)  Wochenschr.  d.  Central ver.  f.  Bübenzuckerind.  Oesterr.  -  üng.  1900, 
Nr.  37,  8.  535.  —  *)  Chem.-Ztg.  1900,  Bep.  27,  8.  239.  •—  ■)  Wochenschr.  d. 
Central  ver.  f.  Bübenzuckerind.  Oesterr.-Ung.  1900,  6.  459. 
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gleichsverauchen  folgert  Kovär*),  dafs  nur  Scheibler'ß  Alkohol- 
Eztraotionsmethode  zur  BeBtimmung  des  Zackers  in  der  Köbe 
wirklich  richtige  Resultate  giebt,  da  sie  frei  ist  von  den  Fehler- 
quellen, die  verursacht  werden:  1.  durch  die  wechselnde  Menge 
des  vorhandenen  Quellungs-  oder  Colloidwassers,  2.  durch  die 
wechselnde  ausfällende  Kraft  des  ßleiessigs  in  alkoholischer  und 
wässeriger  Lösung.  Bei  der  alkoholischen  „Digestion^  macht 
sich  nur  erstere  Fehlerquelle  geltend,  und  sie  liefert  (mit  Alkohol 
von  90  Proc.)  zwar  immer  zu  niedrige  Resultate,  aber  der  Fehler 
ist  im  Mittel  nur  0,10  (maximal  0,25  Proc.)  und  ziemlich  gleich- 
mäfsig.  Bei  der  wässerigen  Digestion  Pellet's  (heifse  Di- 
gestion) treten  aber  beide  Fehlerquellen  auf,  besonders  da  es,  im 
Gegensatze  zu  Pellet's  Angaben,  „abnorme  Rüben"  und  zwar 
ganze  Jahrgänge  derselben,  thatsächlich  giebt;  dieses  yei*fahren 
ergiebt  immer  zu  hohe  Resultate,  und  zwar  desto  höhere,  je  ab- 
normer die  Vegetationsperioden  waren.  —  Dieselben  Beobachtungen 
(nämlich  Abweichungen  bei  abnormen  Rüben)  machte  Stift  mit 
Krause's  einfacher  und  bequemer  Methode  (heifse,  wässerige 
Digestion  des  vierfachen  Normalgewichts  etc.),  und  deshalb  ist 
nach  seiner  Meinung  bei  der  Anwendung  der  wässerigen  Digestion 
gröfsere  als  die  jetzt  meist  übliche  Vorsicht  geboten. 

Bezüglich  der  Bestimmung  der  Reinheit  des  Rüben- 
saftes nach  Krause  sind  Feldges^)  und  Schänder^),  welcher 
einen  Punkt  der  Krause'schen  Arbeitsvorschrift  —  die  Zerkleine- 
rung des  Rübenmaterials  betreffend  —  abzuändern  vorschlägt,  mit 
den  Erfolgen  sehr  zufrieden. 

Ueber  eine  schnelle  annähernde  Bestimmung  des  Reinheits- 
quotienten in  Füllmasse  und  Syrup  berichtet  Rydlewski*). 
Er  erhielt  ebenso  wie  Mittelstadt  nach  der  Weisberg'schen 
Methode  zur  Quotientbestimmung  ganz  zufriedenstellende  Resul- 
tate. —  Ebenso  hat  Molenda  eine  neue  Methode  veröffentlicht, 
welche  wegen  ihrer  Einfachheit  und  raschen  Durchführbarkeit  auf 
ihre  Zuverlässigkeit  in  der  Praxis  geprüft  werden  sollte. 

Neue  Studien  über  die  Löslichkeit  des  Kalkes  in  Zucker- 
lösungen veröffentlicht  Weisberg*).  Untersuchungen  über  die 
Löslichkeit  einiger  Calcium-,  Eisen-  und  Kupfersalze  hat 
Stolle«)  angestellt 

lieber  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Löslichkeit 
des  Zuckers  in  Lösungen  von  Nichtzucker  hat  Schukow^) 
eine  eingehende  Arbeit  geliefert. 

*)  Cheni.-Ztg.  1900,  Eep.  19,  8.  167.  —  •)  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  1900, 
8.  239.  —  «i  Centralbl.  f.  Räbenzuckerind.  1900,  8.  658^.  —  *)  Chem.-Ztg. 
1900,  Bep.  38,  8.330.  —  ^)  BuUetiQ  de  la  Sooi^t^  chim.  de  Paris  1900,  p.  741 
(Wochenschr.  f.  Eübenzuckerind.  Oerterr.-Ünff.  1900,  8.  346).  —  ")  Zeitschr. 
d.  Ver.  f.  Bübenzuckerind.  1900,  8.  321.  —  0  Ibid.  1900,  8.  291. 
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Melasse.  Wohl^)  hat  an  seinem  Bleisaccharat-Entzackemngs- 
verfahren  neue  zweckentsprechende  Abänderungen  vorgenommen, 
so  dafs  das  verbessei-te  Verfahren  vielversprechende  Resultate 
ergeben  hat. 

Interessant  sind  die  Beobachtungen  von  Ramm  und  Momm- 
sen^),  dafs  der  Nichtzucker  in  der  Melasse  bei  der  Fütterung  an 
Milchkühen  wirksam  ist.  Ob  hier  die  stickstoffhaltigen  oder  die 
stickstofffreien  Stoffe  (Pflanzen säuren)  diese  Reizwirkung  ausüben, 
ist  noch  nicht  festgestellt  worden. 

Sollte  jetzt  nicht  nach  den  Kellner 'sehen  Beobachtungen')  die 
Melasse  mit  den  Trockenschnitzeln  noch  mehr  als  bisher  geschätzt 
werden?  Hoffentlich  werden  die  Bestrebungen,  die  ganze  Melasse- 
production  der  Viehemährung  dienstbar  zu  machen,  allgemeine 
Anerkennung  finden  zum  Vortheile  der  heimischen  Production. 

Allgemeines.  Aus  seinen  Erfahrungen  und  Untersuchungen 
theilt  Koydl*)  mit,  dafs  die  Lagerfestigkeit  des  Rohzuckers 
in  hoheui  Grade  von  der  Alkali  tat  abhängt,  kein  Zucker  sollte 
lieferbar  sein,  der  nicht  ausgesprochen  alkalisch  reagirt  auf  Lack- 
mus und  Phenolphtalein. 

Dieselben  Beobachtungen,  welche  jetzt  in  Oesterreich  wegen 
der  Verschlechterung  der  Qualität  und  damit  auch  der  Haltbar- 
keit des  Rohzuckers  gemacht  werden,  sind  in  Deutschland 
schon  seit  einer  Reihe  von  Jahren  bemerklich  geworden  und 
V.  Lippmann  u.  A.  haben  diese  Uebelstände  schon  wiederholt  be- 
sprochen, aber  doch  keine  Aenderungen  herbeiführen  können.    — 

Die  Rendementsberechnung^)  wird  nach  dem  neuen  Be- 
schlüsse des  Vereins  der  Deutschen  Zuckerindustrie  neben  anderen 
Bestimmungen  am  1.  Januar  1901  in  Kraft  treten  und  wird  wie 
folgt  ausgeführt.  (Die  Preisbasis  versteht  sich  für  reines  erstes 
Product  —  Basis  88  Proc.  Rendement).  Die  Ermittelung  des 
Rendements  findet  in  der  Weise  statt,  dafs  von  der  Polarisation 
des  Zuckers  der  fünffache  Aschengehalt  in  Abzug  gebracht  wird. 
Mit  Anwendung  eines  Melasseentzuckerungsverfahrens  —  Saccharat- 
verfahren  und  Osmose  —  gewonnene  Producte  erleiden  einen 
Extraabzug  von  1  Proc.  Rendement  —  sofern  sie  bei  der  An- 
stellung nicht  als  solche  bezeichnet  sind.  Die  Titrag eprocente 
werden  auf-  und  absteigend  mit  12 Vg  Pfg.  für  50  kg  verrechnet 
Grade  über  92  werden,  wenn  nichts  Anderes  vereinbart  ist,  nicht 
bezahlt.  Bruchtheile  von  Graden  werden  nach  Verhältnifs  be- 
rechnet.   Lieferungen  unter  86  Grad  auskommend,  kann  der  Käufer 


*)  Chem.-Ztg.  1900,  Kep.  24,  8.  214.  —  *)  Milchztg.  1900,  S.  433.  — 
»)  8.  Capitel  Agriculturchemie,  8.  272.  —  *)  Chem.-Ztg.  1900,  Rep.  24,  8.  214 
nebst  Anm.  d.  Eef.  A.  —  *)  Magdeb.  Ztg.  1900,  1.  Beilage  zu  Nr.  651  und 
Deutsche  Zuckerindustrie  1900,  8.  1921  ff. 
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zurückweisen.  —  Zucker,  welche  0,05  Proc.  oder  mehr  Invertzucker 
zeigen,  sind  nicht  als  normale  Lieferungswaare  zu  betrachten  und 
hat  der  Käufer  das  Recht,  solche  zurückzuweisen.  Versteht  er  sich 
aber  zu  deren  Annahme,  so  ist  er  berechtigt,  den  Invertzucker  fünf 
Mal  von  dem  Rendement  zu  kürzen;  Invertzucker  unter  0,05  Proc. 
soll  unberücksichtigt  bleiben.  Saure  Reaction  (Indicator  Phenol- 
phtalei'n)  berechtigt  zu  einem  Abzüge  von  0,25  vom  Rendement 
bei  geringerem  Invertgehalte  als  0,05  Proc.  Für  diejenigen  Quan- 
titäten, welche  in  Folge  der  vorstehenden  Bestimmungen  vom 
Käufer  zurückgewiesen  werden,  hat  Verkäufer  in  lieferungsfähiger 
Waare  Ersatz  zu  leisten. 

Neue  Vereinbarungen  über  die  Alkalitätsbestimmung  in  Roh- 
zucker finden  sich  in  dem  Versammlungsbericht  der  Handels- 
chemiker vom  18.  December  19001). 

Gröger^)  kommt  übereinstimmend  mit  Melichar,  und  ent- 
gegen Molen  da,  auf  Grund  höchst  eingehender  und  umfangreicher 
Berechnungen  und  Untersuchungen  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Rübe 
am  besten  bei  Erzeugung  hochwerthigen  Rohzuckers  verwerthet 
wird.  Die  Besprechung  der  Rohzuckerverwerthung  nach  dem  so- 
genannten Aschenrendement  erweist  abermals  die  Absurdität  dieser 
Basis:  für  Zucker  von  gleichem  Krystallgehalte  und  gleichem  Quo- 
tienten des  anhängenden  Syrups  bezahlt  der  Käufer  ganz  ver- 
schiedene Preise  je  nach  dem  Verhältnisse  zwischen  Asche  und 
Organischem,  A  :  O,  und  es  ergeben  sich  dabei  Ditterenzen  von 
1,1  bis  1,6  Proc!  Gleich  hoch  bezahlte  Zucker  können  um  0,2 
bis  0,4  Proc.  im  Nichtzuckergehalte ,  0,3  bis  0,7  Proc.  in  der 
Polarisation,  und  0,7  bis  2,2  Proc.  im  Krystallgehalte  differiren; 
der  anhaftende  Syrup  ist  aufserdem  in  Wirklichkeit  desto  weniger 
werth,  je  ungünstiger  A  :  O  sich  stellt.  Im  Grofsen  und  Ganzen 
wird  dieses  Verhältnifs  bei  den  Rohzuckern  allmählich  immer  un- 
günstiger, wenngleich  im  Einzelnen  die  Arbeitsweisen  und  die 
Rübenqualitäten  von  erheblichem  Einüusse  sind.  Es  ist  daher 
gerechtfertigt  und  nothwendig,  das  Aschenrendement  durch  ein 
Nichtzuckerrendement  zu  ersetzen,  das  den  Gesammtnichtzucker 
berücksichtigt;  auf  Grund  des  von  ihm  untersuchten  Materials 
leitet  G  r  ö  g  e  r  als  derzeit  bestehendes  Durchschnittsverhältnifs 
für  A  :  O  =  1  :  1,4  ab,  woraus  sich  als  Nichtzucker  der  Factor  2,1 
ergäbe. 

Nach  Claasen^)  bietet  in  Rübenzuckerfabriken  eine  Ueber- 
hitzung  des  Kesseldampfes  keine  Vortheile,  die  nicht  in  billigerer 
Weise  als  durch  Vermehrung  der  Dampfkessel  erreicht  werden 
könnte;    er   führt   ferner   aus,   dafs    eine   Ueberhitzung    des   Heiz- 

M  Die  Deutsche  Zuckerindustrie  1900,  S.  1923,  1924,  1925.  —  *)  Chem.- 
Ztg.  1900,  Bsp.  13,  8.  115.  —  •)  Wochenschr.  d.  Centralver.  f.  Kübenzucker- 
ind.  Oesterr.-Ung.  1900,  8.  696. 
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dampfes  der  Verdampf-  und  Anwärmeapparato ,  8elbst  wenn  sie 
nur  ganz  gering  ist,  deren  Leistung  in  hohem  Mafse  herabsetzt, 
ohne  sonstige  Vortheile  zu  bieten. 

Wirthsohaftllches.  Nach  funQährigen  Verhandlungen  ist 
endlich  die  Vereinigung  der  Zuckerfabriken  und  Raffinerien  (das 
Cartel)  zu  Stande  gekommen,  welches  den  Zuckerpreisen  die  füi* 
das  Gedeihen  der  Industrie  und  Landwirthschaft  nothwendige 
Glcichmäfsigkeit  ertheilen  soll.  Es  steht  nach  den  günstigen  Er- 
gebnissen des  ersten  Jahres  zu  hoffen,  dafs  der  gewünschte  Zweck 
ohne  eine  zu  erhebliche  Belastung  der  Consumenten  erreicht  wird. 


2.    Stärkefabrikation. 

Landwirthsohaftliohes«  Durch  vorwiegend  sonniges  und 
heiteres  Wetter  im  August  und  September  waren  die  herrschen- 
den Witterungsverhältnisse  des  Jahres  1898  besonders  geeignet, 
einen  günstigen  Einflufs  auf  die  Stärkeerzeugung  auszuüben.  Dem- 
entsprechend war  der  Stärkegehalt  der  Kartoffeln  ein  aufserordent- 
lich  hoher  und,  wie  die  bei  der  Besprechung  der  Erträge  gegebene 
Zusammenstellung  der  durchschnittlichen  Stärkegehalte  zeigt,  mit 
20,6  Proc.  der  höchste,  der  seit  Beginn  dieser  Versuche  gefunden 
wurde  ^). 

Durch  die  auch  im  Spätsommer  vielfach  herrschende  kühle, 
regnerische  und  trübe  Witterung  war  das  Jahr  1899  bei  Weitem 
nicht  so  geeignet,  stärkereiche  Kartoffeln  zu  erzeugen,  als  sein 
Vorgänger,  Dementsprechend  blieb  der  durchschnittliche  Stärke- 
gehalt der  1899  angebauten  Sorten,  wie  die  gelegentlich  der 
Besprechung  der  Erträge  gegebene  Zusammenstellung  zeigt,  mit 
18,9  Proc.  um  1,7  Proc.  hinter  demjenigen  von  1898  zurück  2).  — 
Ausgeführte  Phosphorsäuredüngungsversuche  ergaben,  dafs  die 
Ertragsfähigkeit  der  Kartoffeln  durch  eine  zu  hohe  Phosphorsäur e- 
gabe  gelegentlich  sehr  beeinträchtigt  werden  kann,  es  scheineji 
sich  aber  die  verschiedenen  Kartoffelsorten  einer  solchen  Schädi- 
gung gegenüber  sehr  verschieden  zu  verhalten.  Die  Depression 
des  Stärkegehaltes  war,  wie  Eckenbrecher')  weiter  ausfuhrt, 
eine  sehr  verschiedene  und  zeigte  auch  bezüglich  der  einzelnen 
Sorten  auf  den  verschiedenen  Versuchsfeldern  wenig  Ueberein- 
stimmung. 

Pfeiffer*)  wendet  sich  in  seiner  Arbeit  „über  die  Wirkung 
verschiedener  Kalisalze   auf  die  Zusammensetzung  und  den  Ertrag 

^)  Zeitschr.  f.  Spiritunnd.  1899,  Erganzungsheft  I,  S.  28.  —  ■)  Ibid. 
1900,  Ergänzungsheft  I,  S.  26.  —  *)  Ibid.  1899,  ErgäDzungsheft  I,  8.  40  ff.  — 
*)  Chem.  Centralbl.  1900,  n,  8.  1038. 
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der  Kartoffeln^  gegen  die  Behauptung  Sjollema's,  daTs  Chlor- 
kalium,  -natrium  und  -magnesium  sich  annähernd  gleich  schädlich 
für  das  Wachsthum  der  Kartoffelpfilanze  verhalten.  Wenn  man 
berücksichtigt,  dafs  bei  Felddüngungsversuchen  der  absolute  Stärke- 
ertrag den  entscheidenden  Factor  bildet,  lassen  sich  die  Resultate 
Sjollema's  eher  für  eine  Stütze  seiner  (Pfeiffer 's)  früher  ge- 
äufserten  Anschauungen  verwenden,  denn  es  ergiebt  sich  wohl  die 
schädigende  Einwirkung  des  Chlormagnesiums,  während  Chlor- 
kalium zwar  nicht  so  günstig  wirkt  wie  Ealiumsulfat,  aber  doch 
die  Ernteerträge  in  den  meisten  Fällen  erhöht.  Pfeiffer  hält 
auch  die  Züchtung  von  KaitofTelsorten,  welche  an  gröfsere  Chlor- 
mengen gewöhnt  werden  können,  für  möglich  und  glaubt,  dafs  die 
Schädigung  weit  mehr  durch  die  einzelnen  Sorten  als  durch  die 
reichliche  Chlorzufuhr  bedingt  wird. 

Bäfsler's  exacte  Versuchsergebnisse  ^)  haben  gezeigt,  dafs 
die  Hoffnung,  in  dem  Chlorkalisalz  (40  Proc.)  über  einen  werth- 
vollen  Kalidünger  gerade  für  den  so  wichtigen  Kartoffelbau  zu 
vei-fiigen,  eine  berechtigte  ist  Der  procentische  Stärkegehalt  der 
Kartoffeln  wird  zwar  erniedrigt,  aber  doch  nur  innerhalb  mäfsiger 
Grenzen,  dagegen  der  absolute  £rtrag  bedeutend  erhöht. 

Den  Einflufs  von  Form,  Gröfse  und  Stärkegehalt  der  Saat- 
kartoffeln auf  den  Ernteertrag  prüfte  Fischer*)  und  fand: 

1.  Es  ist  entschieden  vortheilhafter,  nur  die  gröfseren  Knollen 
als  Saatgut  zu  verwenden,  namentlich  wenn  fortgesetzt 
gröfsere  gewählt  werden. 

2.  Die  regelmäfsige  Verwendung  kleinerer  Saatknollen  führt 
zu  steigender  Herabminderung  des  Ertrages,  eventuell  zur 
Steigerung  des  Stärkegehaltes.  Daher  ist  der  sogenannte 
Abbau  zu  erklären. 

3.  Die  gröfsten  Ertragssteigerungen  können  erzielt  werden 
durch  fortgesetzte  Verwendung  grofser,  langer,  stärke- 
ärmerer Saatknollen,  zugleich  wird  die  Ansatzfähigkeit 
dadurch  gebessert.     Düngung  ist  natürlich  erforderlich. 

Nachlassende  Sorten  können  wieder  gehoben  werden. 

Weitere  Kartoffelzüchtungs-  und  Anbauversuche  Fischer's^) 
ergaben,  dafs  eine  Vererbung  im  Stärkegehalte  erfolgt,  sofern 
wiederholt  eine  Auswahl  nach  wirklicher  Stärke  in  Verbindung 
mit  der  entsprechenden  Form  der  Mutterknollen  bewirkt  wurde. 
Für  die  Praxis  ergiebt  sich  der  Hinweis,  dafs  nur  die  sehr  grofsen 
Knollen  (etwa  von  100  g  Gewicht  aufwärts)  geschnitten  werden 
sollten,  so  dafs  die  Hälften  noch  reichlich  mittelgrofsen  Knollen  im 
Gewichte  mindestens  gleichkommen. 

^)  lUustr.  landw.  Ztg.  1900,  S.  329.  —  *)  Biedermann's  Centralbl.  1900, 
8.  614.  —  »)  Blätter  f.  Hopfenbau  etc.  1900,  S.  71,  78. 
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Fischer'ß  Ermittelungen  sollen  ferner  schliefsen  lassen,  dafs 
plattrunde  Knollen  die  stärkereichste ,  aber  quantitativ  geringste 
Ernte  erzeugen,  während  die  cylindrisch  -  länglichen  Knollen  eine 
stärkeärmere  Nachkommenschaft  von  mehr  ^massen wüchsigem 
Charakter"  geben.  Bei  der  Auswahl  des  Saatgutes  komme  es  also 
nicht  allein  auf  die  Gröfse  der  Knollen,  sondern  auch  auf  deren 
Form  und  Stärkegehalt  an.  Dagegen  wendet  sich  Paulsen.  Die 
Form  ob  rund  oder  lang  sei  Sorten  eigen  Schaft  und  könne  nicht 
ausschlaggebend  sein.  Obgleich  er  zur  Fortpflanzung  sämmtlicher 
Sorten  die  besten  und  grölsten  Knollen  (ohne  Berücksichtigung 
der  Form)  ausgewählt  habe,  sei  es  ihm  nie  gelungen,  das  Ertrags- 
vermögen einer  Sorte  dauernd  auf  der  Höhe  zu  erhalten  oder  gar 
zu  steigern.  Die  Ursache  für  den  Abbau  der  Sorten  sei  die  mit 
dem  Altern  deraelben  zunehmende  Empfindlichkeit  gegen  die 
Phytophthorafäule,  —  Diese  Ausführungen  sind  die  Anschauungen 
der  erfahrensten  Züchterkreise,  und  deshalb  scheinen  die  dies- 
bezüglichen Fischer' sehen  Schlufsfolgerungen  mindestens  ver- 
früht zu  sein;  die  Möglichkeit  jedoch,  dafs  die  Form  der  Knollen 
für  die  Production  von  Bedeutung  sein  kann,  hält  auch  Remy 
für  wahrscheinlich. 

Aus  Fruhwirth's^)  gesammeltem  Versuchsmaterial  sind  be- 
züglich der  gegenseitigen  Beziehungen  einzelner  Eigenschaften  bei 
Kartoffelpflanzen  werthvolle  Beobachtungen  zu  entnehmen,  die  dem 
Züchter  von  Bedeutung  sein  können. 

Fabrikation.  Ueber  „Wissenschaftliche  und  technische 
Arbeiten  und  Fortschritte"  berichtet  Saare^)  auf  der  General- 
versammlung (15.  Febr.  1900)  des  Vereins  der  Stärke-Interessenten 
Deutschlands.     Daraus  sei  Folgendes  entnommen: 

Mit  neun  verschiedenen  Kaitofielsorten  wurden  Ausbeute- 
versuche gemacht.  —  Im  Betriebe  hat  sich  in  einer  Stärkefabrik  bei 
einer  täglichen  Verarbeitung  von  600  Ctr.  Kartoffeln  die  U bland '- 
sehe  Kegelmühle  gut  bewährt;  das  Reibsei  war  schwartenfrei  und 
fein.  Die  Mehrausbeute  wurde  auf  3  Proc.  geschätzt.  Der  Mehr- 
verbrauch an  Kraft  stellte  sich  auf  etwa  2  bis  3  PS.  —  Engelkens- 
Groningen  wurde  ein  Apparat  zur  Abscheidung  des  Fruchtwassers 
aus  Kartoffelreibsel  behufs  Gewinnung  von  Eiweifsstoffen  patentirt. 
Bewährt  sich  der  Apparat,  so  ist  damit  die  Frage  der  schnellen 
Trennung  von  Stärke  und  Fruchtwasser  gelöst. 

Von  Fischer -KArstädt  wurde  eine  Trockenvorrichtung  ein- 
geführt, um  ein  schnelles  und  zerkrümelndes  Trocknen  zu  erreichen 
unter  Vermeidung  einer  Stärkemühle.  Die  auf  einem  Vortrockner 
getrocknete  centrifugirte  Stärke  wird   durch   ein  Tuch   ohne  Ende 

^)  Fühling  1900,  Heft  2  und  5.  —  ■)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1900, 
BrsjäDzungsheft  II  und  Chem.-Ztg.  1900,  S.  16,  157,  158. 


Digitized  by 


Google 


stärke.  345 

unter  dem  Mantel  einer  grofsen  geheizten  Walze  durchgeführt  und 
dabei  zerkleinert  und  getrocknet.  —  Eine  Vorrichtung  zur  Her- 
stellung von  Kartoffelwalzmehl  nach  Baumgarten  und  Keinle- 
Wien,  ein  Dauerpräparat,  wurde  in  Oesterreich  patentirt  Danach 
werden  in  einem  Stampf  werke  zerkleinerte  gekochte  Kartoffeln 
zwischen  gelochten  Blechen  und  damnstofsenden  Walzen  hindurch- 
gezogen, so  dafs  sich  Schalen  und  Brei  trennen.  Zwischen  ge- 
heizten Walzen  wird  der  Brei  hindurchgedrückt,  in  dünnen 
Schichten  getrocknet  und  zwischen  Siebplatien  und  Zerkleinerungs- 
walzen  gepulvert.  —  Aus  Amerika  wurde  Saare  mitgeiheilt,  dafs 
zur  Zeit  in  Florida  schon  drei  Cassava^)- Stärkefabriken  arbeiten, 
welche  circa  4000  Meter-Centner  Stärke  produciren  können  und  im 
nächsten  Jahre  das  Vierfache  erzeugen  sollen.  Die  Cassava- 
Stärke  hat  das  äuTsere  Aussehen  der  Kartoffelstärke,  ohne  den 
eigenthümlichen  Geruch  derselben  zu  besitzen,  und  soll  sich  gut 
zu  Dextrin  verarbeiten  lassen.  —  Im  westlichen  Amerika  blüht 
dagegen  die  Kartoff elstärkeindustrie  auf.  Es  wird  daselbst  auch 
Dextrin  dargestellt.  — 

Siemens  u,  Halske  haben  sich  ein  neues  Verfahren  zur 
Herstellung  geruchloser  löslicher  Kartoff'elstärke  vermittelst  Auf- 
schliefsens  durch  bestimmte  Mengen  Salpetersäure  und  freien 
Chlor  patentiren  lassen  (D.  R-P.  103399,  Classe  89). 

Von  Saare  2)  wurde  eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  des 
Endpunktes  der  Dextrin  röstung  im  Betriebe  eingeführt. 

Ein  ungewöhnlich  reiner  und  süfser  Syrup  soll  nach  Ma- 
linsky^)  beim  Syrupkochen  mit  Flufssäure  gewonnen  werden. 
Auf  100kg  Stärke  verwendet  man  ^/2^g  50proc.  Flufssäure  oder 
1kg  20proc.;  die  Neutralisation  geschieht  mit  kohlensaurem  Kalk. 
Eine  einmalige  Filtration  soll  genügen  und  beim  Eindicken  sollen 
sich  keine  Ausscheidungen  mehr  zeigen. 

Um  den  unangenehmen  Dextringeruch  beim  Syrupkochen  zu 
beseitigen,  wurden  in  der  Praxis  folgende  Versuche  gemacht: 
Durch  einen  Kauchfang  wurden  die  aus  dem  Converter  aufsteigen- 
den Dämpfe  in  den  Fabrikschora stein  geleitet.  Der  Geruch  wurde 
dann  nicht  mehr  wahrgenommen. 

üeber  Trübungen  bezw.  Blauwerden  von  Stärkesyrupen  liegen 
neuere  Beobachtungen  vor.  Mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  ge- 
kochter Syrup  wurde  blau  oder  trübe,  wenn  die  Neutralisation 
statt  mit  Kreide  allein  auch  mit  Soda  ausgeführt  wurde:  das 
Betriebswasser  war  eisenhaltig.  Wichtig  scheint  beim  Filtriren 
der  Syrupe   über  Filterkohle   zu   sein,   dafs   die  Kohle  frisch   und 

*)  Cassava-ßtärke  stammt  aus  den  Wurzelknollen  zweier  Pflanzen  aus 
der  Familie  der  Bicineen  (Westindien,  Südamerika,  besonders  Brasilien).  — 
*)  Chem.-Ztg.  16,  158  (1900).  —  »)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1900,  Ergänzangs- 
heft  n,  ß.  5 
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poi'ös  ist,  da  dann  trübe  Syrupe  klar  laufen;  bei  gebrauchter  Kohle 
ist  dies  nicht  der  Fall. 

Durch  Ausbeuteversuche  von  Saare  und  Parow*)  ist  gezeigt 
worden,  dafs  die  Verluste  in  der  Pulpe  rölativ  gering  sind.  —  Weitere 
Versuche  gingen  darauf  hinaus,  die  gewonnene  Stärke  in  erstes 
Product  und  in  Nachproduot  zu  trennen.  Das  war  auf  dem  Wege 
des  Abschlämmens,  wie  es  in  der  Fabrikation  im  Grofsen  gewöhn- 
lich geschieht,  nicht  möglich,  weil  sie  mit  kleinen  Mengen  arbeiten 
mufsten,  um  quantitativ  arbeiten  zu  können,  und  es  war  daher  in 
der  Form  ausgeführt  worden,  dafs  die  Stärkemilch  eine  Stunde 
lang  absitzen  gelassen  wurde,  dann  das  überstehende  Fruchtwasser 
abgezogen  wurde,  und  was  sich  dann  abgesetzt  hatte,  war  erstes 
Product,  was  sich  aus  dem  abgelassenen  Fruchtwasser  ausschied, 
zweites  Product  Hierbei  zeigte  sich  ein  recht  erheblicher  Unter- 
schied zwischen  den  geprüften  Sorten,  so  dafs  die  angewandte 
neue  Methode  einen  Anhalt  geben  kann,  ob  eine  neue  Kartoffel- 
Sorte  für  die  Stärkefabrikation  geeignet  ist  oder  nicht. 

In  Nr.  25  von  „Uhland's  Wochenschrift  für  Industrie  und 
Technik"  wird  über  die  Gewinnung  von  Stärke  mittelst 
Gährung  nach  dem  Russ.  Priv.  1198  vom  12.  April  1898, 
S.  Benni*)  berichtet:  ^Die  gewaschenen  und  zerschnittenen  Kar- 
toffeln werden  in  Pfannen  mit  Wasser  übergössen,  vollständig  be- 
deckt, auf  350  C.  erwärmt  und  die  Gährung  mit  einer  Reincultur 
von  Buttersäurebacterien  hervorgerufen.  Wenn  die  Gährung  regel- 
mäfsig  vor  sich  geht,  dient  die  erhaltene  Masse,  resp.  das  über- 
stehende Fruchtwasser,  als  Ferment  im  weiteren  Betriebe  und  wird 
in  kleinen  Mengen  zu  den  behandelten  Kartoffeln  zugesetzt.  Vier 
bis  acht  Tage  nach  dem  Frregerznsatze  scheidet  sich  die  ganze 
Stärke  ab  und  sinkt  nieder,  man  hebt  sie  heraus  und  trocknet  sie 
auf  gewöhnliche  Weise."  Dieses  Verfahren  soll  jedoch  viel  zu 
umständlich  und  zeitraubend  und  zu  wenig  nutzbringend  sein. 
Zugleich  weist  der  Referent  der  Spiritus-Zeitung  darauf  hin,  dafs 
Saare  bereits  1900  über  die  Gewinnung  von  Stärke  mittelst  Gäh- 
rung eingehend  berichtet  hat,  und  fuhrt  die  Stelle  aus  dem 
damaligen  Berichte  an. 

Eine  Zugabe  von  Staubzucker  zu  der  in  der  Centrifuge  ab- 
geschleuderten Stärke,  welche  nachher  getrocknet  und  geprefst 
wird,  erhöht  die  Zertheilbarkeit  der  Stärke  im  Wasser  (D.  R.-P. 
OppeP). 

Brueder  &  Co.*)  in  Arches  (Frankreich)  haben  sich  ein  Ver- 
fahren zur  Herstellung  eines  Ersatzes  für  Leim  aus  Stärke  paten- 
tiren  lassen,  wonach  die  Stärke  mit  Alkalihypochlorit  behandelt  wird. 


*)  Zeitfiohr.  f.  Spiritusind.  1900,  Ergänzungsheft  II,  8.5.  —  •)  Ibid.  1900, 
30,  276.  —  *)  Chem.  Centralbl.  1900,  I,  8.  1150.  —  *)  Ibid.  1900,  II,  8.1144. 
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Analyse.  Zur  Bestimmung  des  Stärkegehaltes  der  Kar- 
toffeln haben  Baumert  und  Bode  ^)  ein  neues  Verfahren  aus- 
gearbeitet und  ihre  Arbeitsweise  eingehend  beschrieben.  Bezeichnet 
man  nach  den  Angaben  mit 

/   das  Gewicht  der  frischen  Kartoffeln, 

l    das  Gewicht  der  daraus  erhaltenen  lufttrockenen  Substanz, 
V    den  durch  das  Glühen  des  Asbests  bewirkten  Gewichtsverlust, 

so  findet  man  den  Procentgehalt  der  Kartoffeln  an   wahrer  Stärke 
(s)  nach  der  Formel: 

100  (v  X  1,1)       l 
~  0,3  / 

Die  Vei-fasser  hoffen  in  einer  folgenden  Mittheilung  auf  Grund 
noch  nicht  abgeschlossener  Versuche  über  ein  einfacheres  und 
daher  auch  fiir  die  Praxis  der  Stärkefabrikation  geeignetes  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  des  wahren  Stärkegehaltes  der  Kartoffeln 
berichten  zu  können. 

Wird  nach  Gianturco^)  Stärke  in  Wasser  suspendirt,  mit 
einem  bestimmten  Volumen  einer  titrirten  Alaunlösung  versetzt 
und  dann  durch  überschüssiges  Ammoniak  das  Aluminium  als 
Hydrat  niedergeschlagen,  so  wird  die  Stärke  von  dem  Aluminium- 
hydroxyd mitgerissen.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  wird 
gewogen  und  die  Differenz  zwischen  dem  gefundenen  Gewichte 
und  dem  bekannten  Gewichte  des  Aluminiumhydroxyds  ist  das 
Gewicht  der  Stärke.  Durch  Glühen  erhält  man  als  Rückstand: 
Alumiuiumoxyd  -|-  Asche  der  Stärke.  —  Nach  Gi  an  tu  reo  sind 
die  Ergebnisse  besser  als  bei  anderen  Bestimmuugsmethoden. 


3.    Bierbrauerei. 

C  Lintner  f-  Am  14.  Januar  1900  starb  in  München  im 
72.  Lebensjahre  ein  Mann,  welcher  als  einer  der  Ersten  sein  Leben 
der  wissenschaftlichen  Erforschung  des  Brauprocesses  gewidmet 
und  zugleich  die  Ergebnisse  dieser  Forschung  in  den  Dienst  der 
Praxis  gestellt  hat.  C.  Lintner  war  seit  1863  Director  der 
bayrischen  landwirthschaftlichen  Centralschule  und  des  Staatsgutes 
Weihenstephan,  und  hat  sowohl  literarisch  als  durch  vielfache  Vor- 
träge eine  weitgehende  Thätigkeit  entwickelt  Besonders  hervor- 
gehoben sei  sein  in  Braunschweig  1875  erschienenes  Lehrbuch 
der  Brauerei. 


^)  ZeitBchr.  f.  angew.  Chem.  1900,  S.  1074,  1111.    —    *)  Cbera.-Ztg.  60, 
208,  Rep.  24. 
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Iiandwirthsohaftliohes.  Ueber  die  Mittel,  auf  leichteren 
Böden  Stickstoff  arme  Braugersten  zu  erzielen,  äufsert  sich 
R  e  m  y  ^).  Nach  seinen  Beobachtungen  setzt  die  Kalidüngung  den 
Eiweifsgehalt  nur  herab,  wenn  sie  zugleich  die  Entwickelung  und 
Production  fördert  Ebenso  verhält  es  sich  mit  der  Phosphorsäure- 
düngung, mit  der  Magnesia  und  ähnlich  mit  dem  Vegetation sfactor 
„Wasser".  Alle  diese  Erscheinungen  sind  Consequenzen  eines 
einzigen  physiologischen  Gesetzes,  des  Gesetzes  von  Optimum, 
dem  zu  Folge  ein  gegebener  Vegetationsfactor  von  den  Pflanzen 
zu  um  so  höherer  Production  benutzt  wird,  je  mehr  alle  übrigen 
Factoren  im  Optimum  gegeben  werden.  —  Je  häufiger  und  tiefer 
Dürrperioden  störend  in  die  Entwickelung  der  Gerste  eingreifen, 
um  so  schwieriger  wird  es,  edle,  eiweifsarme  Gersten  zu  erzeugen. 
Alle  Hülfsmittel,  welche  diesen  Zweck  verfolgen,  haben  unter  den 
in  Rede  stehenden  Voraussetzungen  im  letzten  Grunde  auf  die 
Sicherstellung  des  pflanzlichen  Wasserbedarfs  (durch  tiefe  Boden- 
bearbeitung vor  dem  Winter)  abzuzielen.  Ferner  ist  eine  rationelle 
Düngung,  d.  i.  die  Zuführung  jener  Nährstoffe,  die  nothwendig 
sind,  um  maximale  Ernten  zu  erzielen,  ein  vorzügliches  Mittel,  um 
die  Pflanze  zu  einer  haushälterischen  Wasserverwendung  zu  be- 
fähigen. Die  zweite  Gruppe  der  Mittel,  den  Eiweifsgehalt  herab- 
zusetzen, ist  gegeben  in  einer  richtigen  Stickstofferaährung  der 
Pflanzen.  Ein  gut  ausgebildetes  Korn  ist  ein  grundlegendes 
Qualitätskriterium  für  Braugerste,  der  Stickstoffgehalt  der  Ernte 
ist  unter  gegebenen  Düngungs-  und  Standortsverhältnissen  der 
Ertragshöhe  umgekehrt  proportional.  Eiweifsarme  Gersten  sind  also 
um  so  sicherer  zu  erzielen,  je  mehr  wir  die  Erträge  ohne  Steige- 
rung der  Stickstoffzufuhr  zu  heben  vermögen.  Die  Ausdehnung 
und  Verbesserung  des  Braugerstenbaues  auf  leichten  Böden 
unter  unserem  Klima  ist  nach  Remy  vor  allen  Dingen  eine 
Wasserfrage.  In  dem  Mafse,  als  es  gelingt,  die  Gersten  durch 
geeignete  Cultur,  durch  richtige  Sorten  wähl  und  zielbewufste 
Sortenverbesserung  auch  auf  den  leichten  Böden  gegen  Ent- 
wickelungsstörungen  durch  Wassermangel  zu  schützen,  kommen 
wir  dem  Ziele,  auch  hier  edle  und  eiweifsarme  Gersten  zu  bauen, 
näher. 

Ferner  versuchte  R  e  m  y  2)  den  Einflufs  der  Jahres  Witterung 
mit  der  Beschaffenheit  der  Gersten  in  Einklang  zu  bringen.  Aus 
seiner  Zusammenstellung  waren  jedoch  nur  ganz  allgemeine  be- 
kannte Aufschlüsse  zu  erhalten,  so  dafs  wir  nicht  näher  dai*auf 
einzugehen  brauchen. 

Nach  Kukla^)    sind    die   Differenzen    zwischen   den   Eiweifs- 


»)  Blätter  f.  Hopfen  etc.  1900,  S.  51  ff.    —    •)  Ibid.  1900,   S.  393  ff.    — 
•)  Ibid.  1900,  S.  486. 
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Stoffen  als  Kriterium  für  den  Gebrauchs werth  der  Braugersten  viel 
wichtiger  wie  der  in  seiner  Bedeutung  vielfach  überschätzte 
Gesammteiweifsgehalt,  der  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  einen 
nennenswerthen  EinfluTs  auf  den  Brauweith  überhaupt  nicht  aus- 
üben soll.  Kukla  glaubt  nach  seinen  Beobachtungen  besonderen 
Werth  auf  den  Gehalt  der  Gerste  an  löslichen  und  gerinnbaren 
Eiweifsstoffen,  sowie  auf  das  Mengenverhältnifs  beider  legen  zu 
müssen.  Je  geringer  der  Gehalt  an  löslichem  Eiweifs,  je  gröfser 
der  auf  das  coagulirbare  Eiweifs  entfallende  Antheil  ist,  eine  um 
so  günstigere  Beurtheilung  soll  die  Gerste  als  Braunmlzfrucht  ver- 
dienen. Ob  sich  diese  Ansicht  Kukla's  bestätigt,  werden  die 
ürtheile  aus  der  Praxis  ergeben. 

R  e  m  y '  s  und  Englisch's  ^)  physiologischen  Studien 
an  der  Hopfenpflanze  entnehmen  wir:  Vor  allen  Dingen  ist 
der  langsam  beginnenden,  allmählich  an  Intensität  zunehmenden 
und  langandauernden  Nährstoffaufnahme  des  Hopfens  durch  vor- 
wiegende Anwendung  der  allmählich  wirkenden  organischen  Stick- 
stoffdünger Rechnung  getragen  worden,  während  der  Chilesalpeter 
sich  unter  den  Hopfenpflanzern  wenig  Anhänger  erworben  hat. 
Dennoch  kann  auch  dieser  treffliche  Dienste  leisten.  Die  Kali- 
und  Phosphorsäuredüngung  braucht  nicht  so  ängstlich  dem  Ver- 
laufe der  Nahrungsaufnahme  angepafst  zu  werden  wie  die  Stick- 
stoffversorgung, 

Der  gefundene,  sehr  bedeutende  Kalk-  und  Magnesiaentzug 
durch  den  Hopfen  läfst  es  vielleicht  rathsam  erscheinen,  der  aus- 
reichenden Kalk-  und  Magnesiaversorgung,  insbesondere  auf  den 
an  diesen  Stoffen  armen  Böden,  erhöhte  Aufmerksamkeit  zuzu- 
wenden 2). 

Da  an  der  thatsächlichen  Entleerung  der  oberirdischen  Hopfen- 
organe vor  ihrem  Absterben  nach  dem  übereinstimmenden  Ergeb- 
nisse sämmtlicher  drei  Versuche  von  Remy  und  Englisch  3) 
wohl  nicht  zu  zweifeln  ist,  so  ist  die  in  der  Praxis  allgemein  ver- 
breitete Anschauung,  dafs  zur  Zeit  der  Hopfenreife  abgeschnittene 
Hopfen  ein  gröfseies  Düngebedürfnifs  besitzen  als  Pflanzen,  deren 
Blätter  und  Reben  am  Stocke  absterben,  oder  dafs  letztere  bei 
spärlicher  Düngerzufuhr  bezüglich  der  Nahrungsversorgung  einen 
Vorsprung  vor  dem  ersteren  haben,  durchaus  begründet.  Der 
Düngerbedarf  der  Hopfenanlage  wird  durch  das  Abschneiden  der 
Reben  bei  der  Pflücke  bedeutend  (um  die  Hälfte)  gesteigert.  Auch 
eine  Mehrausfuhr  an  Kalk  und  Magnesia  dürfte  in  den  alten 
Blättern,  wiewohl  diese  kalk-  und  magnesiareicher  sind  als  grüne, 
nicht  stattfinden,  da  ein  erheblicher  Theil  beim  Blattabfall  wieder 


M  Blätter   f.   Hopfen  etc.    1900,    S.  471.     —    ')  Ibid.  1900,    S.  471.    — 
")  Ibid.  1901,  8.  18. 
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in  den  Boden  zurückkehrt.  Selbstverständlich  soll  aus  den  Ergeb- 
nissen der  Versuche  durchaus  nicht  ohne  Weiteres  auf  die  Zweck- 
mälsigkeit  des  Belassens  der  Hopfenrebe  am  Stock  bis  zum  Ab- 
sterben geschlossen  werden,  denn  es  sind  hierbei  noch  andere 
Gesichtspunkte  zu  beobachten. 

Nach  Wahn)  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  der  eigenthümliche, 
als  Enoblauchsaroma  bezeichnete  Geruch  des  Hopfens  nicht  auf 
der  Entwickelung  von  Senföl  beruht.  Dafs  aber  Schwefel- 
verbindungen die  Ursache  des  Geruches  sind,  ist  nach  dem  Vor- 
kommen von-Sohwefelverbindungen  in  ätherischem  Hopfenöl  wohl 
anzunehmen. 

CFeber  die  Existenz  eines  Hopfenalkaloides  waren  bis 
jetzt  die  Ansichten  getheilt,  deshalb  unternahmen  Hantke  und 
Eremer^),  den  Hopfen  auf  das  Vorhandensein  eines  solchen  zu 
untersuchen.  Ein  flüchtiges  Alkaloid  konnte  vorläufig  nicht  ge- 
funden werden,  es  gelang  jedoch,  ein  nicht  flüchtiges  Alkaloid, 
wenn  auch  nicht  ganz  rein,  zu  erhalten.  Nach  den  Untersuchungs- 
ergebnissen kann  nur  im  Samen  ein  Alkaloid  als  sicher  angenommen 
werden,  während  die  Doldenblätter  und  das  Lupulin  frei  von  einem 
solchen  sind.  Für  den  Brauer  ergiebt  sich  daraus  die  Lehre,  nur 
samenfreien  Hopfen,  der  in  den  sonstigen  Eigenschaften  auch  besser 
bewerthet  wird,  zu  gebrauchen,  denn  samenhaltiger  Hopfen  ent- 
hält, wenn  auch  nur  in  sehr  geringen  Mengen,  das  narkotische 
Gift,  welches  die  Bekömmlichkeit  des  Bieres  beeinträchtigen  kann. 

Barth')  veröffentlicht  seine  eingehenden  chemischen  Studien 
über  die  Bitterstoffe  des  Hopfens  (im  Lupulin  oder  Hopfenmehl); 
wir  verweisen  auf  das  Original,  da  wir  hier  nicht  näher  darauf 
eingehen  können.  —  Gewisse  beim  Hopfenpflücken  vorgekommene 
Erkrankungen  hat  man  auf  die  giftigen  Eigenschaften  des  Hopfen- 
mehles  zurückgeführt.  Dafs  im  Hopfen  giftige  Substanzen  vor- 
handen sind  oder  doch  vorhanden  sein  können,  geht  aus  der  (von 
V  e  1  i  c  h  )  ausführlich  besprochenen  Arbeit  D  r  e  s  e  r  '  s  hervor. 
Auch  nach  Velich*)  ist  es  klar,  dafs  die  Hopfenbittersänre 
(isolirt  aus  Hopfenmehl  mit  Ligroin)  giftige  Eigenschaften  hat. 
Gleichzeitig  sieht  man  jedoch  nach  den  Versuchsergebnissen,  dafs 
sich  Vergiftungserscheinungen  bei  Warmblütern  nur  nach  der 
directen  Injection  der  erwähnten  Säure  in  die  Blutbahn  einstellen, 
dagegen  bei  Einführung  in  das  Verdauungssysteni  vollkommen 
ausbleiben. 

In  Erwägung  dieser  Thatsachen  mufs  man  daher  beim  Ge- 
nüsse des  Bieres  die  schädliche  Einwirkung  dieser  Säure   auf  den 


*)  Woohenschr.  f.  Brauerei  1900,  S.  471.  —  *)  Chem.-Ztg.  1900,  Rep.  35, 
S.  303.  —  *)  ZeitBchr.  fürs  gesammte  Bi-auweaen  1900,  Nr.  23,  8.  509.  — 
*)  Wochenschr.  f.  Brauerei  1900,  8.  17. 
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meDscblichen  Organismue  schon  a  priori  vemeiDeD.  lieber  etwaige 
Unterachiede  in  der  Wirkung  der  beiden,  in  neuerer  Zeit  von 
Lintner  und  Haydnck  unterschiedenen  Hopfenbittersäuren, 
sowie  über  die  Giflwirkungen  der  in  den  Hopfensamen  vor- 
kommenden Alkaloide  liegen  bis  jetzt  keine  experimentellen  Unter- 
suchungen vor. 

Einer  amerikanischen  Zusammenstellung^)  zufolge  beträgt  die 
Hopfenanbaufläche  der  ganzen  Erde  rund  etwa  lOßcSOha. 
Hiervon  entfallen  auf 

Deutschland 40  000  ba 

England 22  000    , 

Amerika 21 800    , 

Oesterreich 14  800    „ 

Frankreich 2  800    , 

Andere  Länder 4  600    „ 

106  000  ha. 

Deutschland  ist  sonach  im  Hopfenbau  das  führende  Land  der 
Erde,  ihm  folgt  in  weiter  Entfernung  England,  an  dritter  Stelle 
kommen  die  „Vereinigten  Staaten  von  Amerika",  an  vierter  Stelle 
„Oesterreich".  Hierbei  darf  allerdings  nicht  übersehen  werden, 
dafs  der  Hopfenertrag  in  dem  westlichen  Productionsgebiete  von 
Amerika  13  Doppelcentner  pro  Hectar  beträgt  und  in  Deutschland 
dagegen  nur  rund  6  Doppelcentner  angenommen  werden.  Die  Hopfen- 
production  in  den  Vereinigten  Staaten  ist  mithin  eine  weit  gröfsere, 
als  es  nach  der  angegebenen  Fläche  den  Anschein  hat 

Für  das  laufende  Jahr  wird  die  Hopfenernte  in  den  Ver- 
einigten Staaten  auf  194400  Doppelcentner  geschätzt,  wovon  ein 
erheblicher  Theil  nach  Grofsbritannien  exportirt  wird. 

Iiiteratur.  In  einer  Broschüre  hat  Mertens*)  über  den 
„Hopfenbau  in  der  Alt  mark"  berichtet  und  darin  viel 
Interessantes  aus  alter  und  neuer  Zeit  über  den  Anbau  dieser 
geschätzten  Pflanze  gebmcht 

Wasser.  Auf  die  Verwendbarkeit  für  Brauereizwecke  hat 
H  a  n  o  w '')  42  Wasserproben  untersucht  und  die  Ergebnisse  in 
einer  Tabelle  zusammengestellt.  Als  wünschenswerth  für  Brau- 
zwecke bezeichnet  er  (wie  bei  Trinkwasser)  einen  Trockenrückstand 
von  etwa  50g  für  den  Hektoliter  Wasser  an,  doch  soll  derselbe 
nicht  ausschliefslich  ans  kohlensauren  Salzen  bestehen,  besonders 
für  helle  Biere.  Die  Brauwässer  der  Pilsener  Brauereien  haben 
12  bis  18  g  Rückstand  mit  2,4  bis  6,7  g  Gyps,  0,1  bis  5,7  g  kohlen- 


*)  Braunschw.   landw.    Ztg.    1900,   Nr.  1,    8.  3.    —    *)  Wochensohr.   f. 
Brauerei  1900,  Nr.  40,  8.  599.  —  ')  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  8.  600,  601. 
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Baurem  Kalk,  4,2  bis  5,9  g  Magnesiumsalzen,  während  Chloride  fast 
fehlen.  —  Dortmunder  Brauwässer  haben  60  bis  100  g  Rückstand 
mit  20  bis  40  g  Gyps,  30  bis  45  g  kohlensaurem  Kalk,  3  bis  8,8  g 
Magnesiumsalzen,  2,5  bis  Hg  Kochsalz.  Das  Verhältnifs  von 
Magnesium-  zu  Calciumsalzen  ist  hier  1  :  7  gegen  1  :  2  in  Pilsen 
und  1  :  3  in  München.  Die  Münchener  Brauwässer  haben  28,5 
bis  112  g  Rückstand,  20  bis  40  g  Gyps,  30  bis  45  g  kohlensauren 
Kalk,  0  bis  21g  Magnesiumsalze,  Kochsalz  gering.  Bei  einzelnen 
Wässern  fehlt  aber  Gyps  vollständig. 

Durch  die  Arbeiten  von  Kusserow  und  Koenig  ist  be- 
stätigt worden,  dafs  mit  steigendem  Kochsalz  im  Maischwasser  die 
Extractausbeute  zurückgeht,  die  Verzuckerung  verzögert  und  die 
Vergährung  gehemmt  wurde,  und  sich  auch  bei  der  Mälzerei 
Störungen  zeigen.  Ein  steigender  Gypsgehalt  beeinflufst  weder 
die  Extractausbeute,  noch  die  Verzuckerung;  zu  hoch  jedoch 
scheint  er  gährungshemmend  zu  wirken  und  Glutintrübung  zu 
veranlassen.  Mit  zunehmendem  kohlensauren  Kalk  wird  die  Ver- 
zuckerung unvollkommener,  die  Vergährung  aber  günstiger.  Durch 
steigende  Mengen  von  kohlensaurer  Magnesia  wird  die  Extract- 
ausbeute erniedrigt,  die  Verzuckerung  verlangsamt,  die  Lösung  der 
Eiweifsstoffe  ungünstig  beeinflufst,  dagegen  die  Scbanmhaltigkeit 
begünstigt  Viel  kohlensaurer  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia  be- 
wirken bei  gleichzeitigem  Gypsmangel  ein  Dunkelwerden  der 
Würzen.     (Diese  Arbeiten  sind  noch  nicht  abgeschlossen.) 

Die  Verwendung  des  Wassers  in  den  Brauereien  ist  eine 
sehr  mannigfache,  und  bei  jeder  derselben  sind  andere  Gesichts- 
punkte geltend.  So  kann  z.  B.  ein  Wasser,  welches  zur  Herstellung 
dunkler  Biere  ausgezeichnet  geeignet  ist,  nicht  zur  Erzeugung 
heller  Biere  brauchbar  sein.  Auch  kann  ein  seiner  chemischen 
Zusammensetzung  nach  gutes  Brauwasser  durch  seinen  Gehalt  an 
schädlichen  Organismen  zum  Hefewaschen  und  Gefäfsespülen  durch- 
aus unbrauchbar  sein;  darüber  kann  und  soll  neben  der  chemi- 
schen Untersuchung  des  Wassers  die  biologische  Untersuchung 
Aufklärung  geben.  Endlich  kann  ein  zu  allen  sonstigen  Brau- 
zwecken brauchbares  Wasser  wegen  seiner  hohen  Härte  und 
seines  hohen  Gypsgehaltes  zum  Kesselspeisen  minderwerthig  sein  ^). 

Mälzerei.  Vergleichende  Vermälzungen ,  von  Luff*)  auf 
kalter  und  warmer  Tenne  ausgeführt,  wobei  der  Einflufs  der 
Keimdauer  auf  den  Mälzungsschwand  (früher  durch  Laboratoiiums- 
versuch  schon  gefunden)  beobachtet  wurde,  ergaben,  dafs  bei 
höherer  Temperatur  der  Tenne  bezw,  des  Haufens,  die  eben  noth- 


*)  Wochenschr.  f.  Brauerei  1900,  Nr.  32,  8.489  fr.  —  •)  Chem.-Ztg.  1900, 
Bep.  26,  8.  232. 
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gedrungen  auch  eine  lebhaftere  Vei-athmung  und  Oxydation  zur 
Folge  hatte,  auch  bei  dünnster  Haufenftihrung  der  Schwand  nicht 
verringert  wurde,  und  dafs  sich  die  günstigen  Resultate  der 
Probemälzungen  im  Kleinen  voll  und  ganz  auch  im  Betriebe  er- 
zielen lassen,  wenn  man  bei  entsprechender  Haufenfuhrung  für 
•niedrige  Temperatur  der  Tenne  sorgt.  Für  die  Praxis  könnte  es 
nach  L  uff 's  Versuchen  wohl  als  feststehend  betrachtet  werden, 
dafs  bei  neuntägiger  Keimdauer  auf  etwa  7,5°  C.  kalten  Tennen 
ein  vorzüglich  gelöstes  Malz  mit  nur  10  Proc.  Schwand  der  Trocken- 
substanz zu  erzielen  ist.  Es  fragt  sich  allerdings,  ob  die  vermehrten 
Kosten  der  Tennenkühlung  durch  die  Mehi*production  an  Malz 
aufgewogen  werden  oder  nicht. 

Eine  Wintergerste,  die  versuchsweise  im  Grofsen  vermälzt 
wurde,  lieferte  nach  Schönfeld 0  bei  zweitägiger  Weiche  und 
neuntägiger  Keiradauer  ein  ausgezeichnet  gelöstes  Grünmalz.  Das 
Darrmalz  hatte  76,1  Proc.  Extracttrocken Substanz  und  ein  Hekto- 
litergewicht von  51,3  kg.  Das  daraus  erzeugte  Bier  war  in  jeder 
Beziehung  zufriedenstellend.  Namentlich  wird  die  Herstellung 
von  Bier  nach  dem  Kurzmaisch-  oder  nach  Infusionsverfahren  ge- 
lingen. 

Versuche  von  Bleisch^)  beweisen,  dafs  eine  aufserhalb  der 
Fehlergrenze  liegende  Erniedrigung  des  Hektolitergewichtes  bei 
steigendem  Wassergehalte  entgegen  den  diesbezüglichen  Kill- 
mayer'schen  Beobachtungen  (mit  steigendem  Wassergehalte  soll 
das  Hektolitergewicht  fallen)  nicht  constatirt  werden  konnte.  In 
den  meisten  Fällen  wurde  mehr  oder  weniger  eine  Erhöhung  des 
Hektolitergewichtes  beobachtet.  Eine  Gesetzmäfsigkeit  des  Ver- 
haltens des  Hektolitergewichtes  bei  steigendem  Wassergehalte  war 
nicht  festzustellen.  Hartes  Malz  blieb  bei  steigendem  Wasser- 
gehalte ziemlich  constant  im  Hektolitergewichte,  während  bei 
mürbem  Malze  eine  Erhöhung  eintrat. 

Eh  rieh  3)  schlägt  vor,  bei  jeder  Hektolitergewichtsangabe 
zugleich  mit  anzugeben,  nach  welchem  Systeme  die  Bestimmung 
ausgeführt  wurde.  Nach  seinem  Versuche  zeigte  die  Ha  üb  er 'sehe 
Waage  mit  der  Normal-Reichswaage  sehr  gute  üebereinstimmung, 
während  die  Brau  er 'sehe  Waage  meist  um  V2  ^S  ^^  wenig  an- 
gab. Im  100  ccm-Gefäfse  wurden  sehr  viel  geringere  Werthe  ge- 
funden. 

Sudhausarbeit.  Michel*)  berichtet  über  Versuche,  die  be- 
hufs Vereinfachung  der  bisherigen  bayerischen  Dreimaischmethode 


^)  Aiem.-Ztg.  1900,  Rep.  5,   S.  43.   —    *)  Ibid.  1900,  Rep.  32,  8.  279.  — 
*)  Ibid.  1900,  Rep.  5,  8.  43.  —  *)  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  Nr.  3,  8.  219. 
Jahrb.  d.  Chemie.   X.  23 
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angestellt  wurden  und  den  Einflufs  klarlegen  sollten,  welchen  eine 
Hei-stellung  der  Maische  im  Kessel,  die  dann  nach  staltgehabter 
Verzuckerung  und  nach  Abnahme  eines  Theiles  der  Lautermaische 
im  Kessel  direct  gekocht  wurde,  hervomifen  würde.  Bei  den 
Hauptversuchen  verfuhr  Michel  so,  dafs  nach  stattgefnndener 
Einmaischung  eine  Temperatur  von  60®,  bei  hellem  Malz  eine 
halbe  Stunde,  bei  dunklem  eine  Stunde,  eingehalten  wurde,  die 
dann  allmählich  bis  auf  70®  gesteigert  wurde.  Nach  der  je  nach 
der  Malzsorte  in  10  bis  25  JVünuten  eingetretenen  völligen  Ver- 
zuckerung wurden  30  Proc.  des  Maischgutes  als  Lautermaische 
abgelassen  und  die  zurückbleibende  Dickmaische  eine  viertel  bis 
eine  halbe  Stunde  gekocht  Die  Abmaischung  geschah  bei  75  bis 
77,5*^,  alle  übrigen  Manipulationen  wurden  in  üblicher  Weise  durch- 
geführt. Im  Vergleiche  mit  dem  Verhalten  der  nach  der  früheren 
Maischmethode  hergestellten  Würzen  traten  weder  beim  Abläutern 
und  Kochen  der  Würze,  noch  bei  der  Gährung  merkbare  Unter- 
schiede auf  und  die  Resultate  waren  in  hohem  Grade  befriedi- 
gend. —  In  einer  zweiten  Versuchsreihe  wurde  der  Einflufs  des 
Lüftens  festgestellt.  Gelüftet  wurde  während  der  Verzuckerung 
bei  50  und  70®  und  beim  Kochen  der  Maische,  sowie  beim  Kochen 
der  Würze  mit  Hopfen.  Eine  Wirkung  trat  bei  50®  nicht  ein,  bei 
70"^  wurde  die  Verzuckerung  beschleunigt,  dagegen  trat  nach  Be- 
ginn des  Hopfenkochens  ein  wesentliches  Dunkelwerden  der  Würze 
ein,  was  bei  Herstellung  von  hellen  Bieren  von  Nachtheil  wäre. 
Andererseits  waren  die  Vergährungen  in  Folge  des  Lüftens  wäh- 
rend der  Verzuckerung  etwas  rascher  und  vollständiger.  —  Michel 
erörtert  ferner  die  wissenschaftlichen  Grundlagen  dieses  Verfahrens. 
Ein  peptonisirendes  Enzym  ist  während  des  Maischprocesses  nicht 
thätig,  es  findet  nur  eine  Extraction  der  löslichen  Eiweifsstoffe 
statt.  Nach  Laszynski  ist  diese  von  der  Extractionsdauer  ab- 
hängig, wird  aber  auch  nach  noch  nicht  veröffentlichten  Versuchen 
von  W.  Loö  durch  die  Maischtemperatur  beeinflufst  Nach  Loe 
beginnt  von  60®  ab  eine  fortschreitende  Ausfällung  des  coagulir- 
baren  Antheiles,  von  55®  ab  eine  Erhöhung  des  Gehaltes  an  Albu- 
moseu.  Durch  Einhaltung  der  günstigen  Temperatur  von  55® 
kann  man  daher  den  Eiweifs-  und  Albumosengehalt  der  Würze 
reguliren,  wenn  auch  zu  beachten  ist,  dafs  beim  Hopfenkochen 
durch  Coagulation  und  die  auch  auf  Albumosen  stattfindende  Wir- 
kung der  Hopfengerbsäure  eine  beträchtliche  Eiweifsfällung  ein- 
tritt. Die  Wirkung  des  Lüftens  betrachtet  Michel  vorzugsweise 
als  die  Folge  eines  rein  mechanischen  Mischungsvorganges,  durch 
den  die  Maischtheile  zur  innigen  Berührung  gebracht  wurden,  hält 
aber  auch  eine  Wirkung  des  Sauerstoffs  auf  die  raschere  Ver- 
zuckerung nicht  für  ausgeschlossen. 

lieber    den    Einflufs    der   Maischung    auf    die    Zusammen- 
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Setzung  der  Würze  berichtet  Loö^);  er  fand,  dals  der  erhöhte 
Dextringehalt  als  Ursache  der  gröfseren  Schaumhaltigkeit  der 
durch  rasche  Maischung  erzielten  Biere  angesehen  werden  mufs, 
da  die  Stickstoffausbeute  bei  langsamer  und  niedriger  Maischung 
aus  dem  gleichen  Malzquantum  eine  höhere  ist 

lieber  die  Bedingungen  der  mechanischen  Absorption  und 
der  chemischen  Bindung  des  Sauerstoffs  durch  die  Würze,  sowie 
den  Einflufs  hiervon  auf  Trubbildung  und  Haupt-  und  Nach- 
gährung  suchten  Blei  seh  und  Schweitzer^)  durch  ihre  Unter- 
suchungen Aufklärung  zu  erlangen.  Auf  Grund  ihrer  Haupt- 
ergebnisse, welche  sie  in  vier  Abschnitten  eingehend  mittheilen, 
sind  Bleisch  und  Schweitzer  der  Ansicht,  dafs  Geschmack  und 
Schaumhaltigkeit  sehr  wohl  durch  eine  zu  lange  heifse  Lüftung, 
besonders  in  Anbetracht  der  starken  Oxydationsfähigkeit  der 
Eiweifskörper,  ungünstig  beeinüufst  werden  können,  wenn  auch 
andererseits  während  der  längeren  Nachgährung  der  anormale  Ver- 
lauf der  Hauptgährung  zum  gröfsten  Theil  oder  gänzlich  aus- 
geglichen werden  kann.  Bei  den  Kühlvorrichtungen  mit  Kühl- 
schiffen wird  gewöhnlich  eine  übermäfsige  heifse  Lüftung  nicht  so 
leicht  eintreten,  da  die  Kühlschiffwürze  hierbei  schnell  auf  Tempe- 
raturen gebracht  wird,  die  nur  noch  geringfügige  chemische  Bin- 
dung des  Sauerstoffs  bedingen;  dagegen  kann  im  geschlossenen 
Kühlkasten  die  heifse  Lüftung  leicht  bedeutend  zu  weit  getrieben 
werden,  woraus  sich  auch  die  ersten  Mifserfolge  mit  diesen  Ein- 
richtungen erklären,  die  allerdings  auch  zum  Theil  auf  einen  un- 
genügenden Abzug  der  flüchtigen  Stoffe  zurückzuführen  sein 
dürften.  Ebenso  ist  es  auch  für  Reinzuchtanlagen  empfehlenswerth, 
eine  zu  lange  Lüftung  der  heifsen  Würze  zu  vermeiden.  —  Aus 
den  weiteren  Versuchen  von  Bleisch  und  Schweitzer 3)  über 
den  „Einflufs  des  Maischverfahrens  bei  gleicher  Koch-  und  Ab- 
kühlungsdauer sowie  gleicher  Hopfengabe  und  den  Einflufs  der 
Luft  beim  Kochen  und  Kühlen  der  Würze  auf  die  Trubmenge" 
scheint  hervorzugehen,  dafs  der  Einflufs  des  Sauerstoffs  bei  der 
mechanischen  Bewegung  mit  Luft  während  des  Abkühlens  im  All- 
gemeinen je  nach  der  chemischen  Beschaffenheit  der  Würze  die 
Trubmenge  etwas,  aber  nicht  wesentlich  vermehren  kann.  Femer 
hat  die  Arbeit  ergeben,  dafs  neben  der  Beschaffenheit  des  Malzes 
die  Sudhausarbeit,  insbesondere  die  Arbeit  im  Hopfenkessel,  sicher- 
lich auf  den  Trüb  von  bedeutenderem  Einflüsse  ist  als  die  Kühl- 
arbeit. 

Ganzenmüller*)    bespricht   in   einem  Vortrage   den   gegen- 


*)  Biedermann's  Centralbl.  f.  Agriculturchem.  1900,  8.  553.  -—  ■)  Ibid. 
1900,  8.  496.  —  ^)  Chem.-Ztg.  1900,  Bep.  33,  S.  287.  —  *)  Ibid.  1900, 
Bep.  24,  8.  215. 
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wärtigen  Stand  der  Dampfkochung;  er  berichtet  im  technologi- 
schen Theile  über  die  grofsen  Erfolge,  welche  die  Dampfkochung 
in  den  verschiedenen  Brauereien  bereits  erzielt  hat,  und  weist  auf 
die  Geschmacksunterschiede  hin,  die  bei  Dampfkochung  gegenüber 
der  Feuerkochung  auftreten.  Wenn  auch  der  Sudprocefs,  in  Dampf- 
pfannen ausgeführt,  Geschmacksunterschiede  ergeben  hat,  wie  eben- 
falls bei  Versuchen  in  Weihenstephan  constatirt  wurde,  so  sind  diese 
doch  nicht  so  grofs,  wie  sie  durch  Unregelmäfsigkeiten  des  Sud- 
processes  in  Feuerpfannen  hervorgerufen  werden  können.  Ganzen- 
müller ist  der  Ueberzeugung ,  dafs  die  Dampfkochung  wegen 
ihrer  grofsen  technischen  Vortheile  die  Feuerkochung  in  Bälde 
verdrängt  haben  wird. 

Gährung.  Schönfeld  i)  fährte  sowohl  reine  Hefe  als  auch 
rein  gezüchtete  Milchsäurebacterien  in  einer  Berliner  Weifsbier- 
Grofsbrauerei  ein  und  erhielt  nach  öfterem  Durchführen  der  Hefe 
ein  Bier,  das  sich  in  keiner  Weise  von  dem  mit  der  alten  Betriebs- 
hefe gewonnenen  unterschied.  Die  Hefe-  und  Milchsäurebacterien - 
Reinculturen  wurden  in  passender  Mischung  ständig  von  dieser 
Brauerei  weitergeführt  und  arbeiten  jetzt  genau  so  wie  die  alte 
Saathefe.  Damit  ist  der  erste  erfolgreiche  Anfang  mit  der  Ein- 
führung der  Reinhefe  in  die  Weifsbierbrauerei  gemacht. 

Die  Resultate  Stern 's  2)  aus  den  Versuchen  über  die  Er- 
nährung der  Hefe  stimmen  im  Wesentlichen  mit  den  früheren 
Beobachtungen  Hayduck's  überein  und  bestätigen,  dafs  die 
Steigerung  der  verfügbaren  Menge  anorganischer  Nahrung  über 
eine  gewisse  Grenze  hinaus  sowohl  die  Menge  des  von  der  Hefe 
aufgenommenen  Stickstoffs,  als  auch  den  procentischen  Stickstoff- 
gehalt, die  Hefenausbeute  und  die  Menge  des  vergährenden 
Zuckers  nur  unerheblich  beeinflussen.  —  Schäfer')  hat  sich  ein 
Verfahren  zum  Lagern  des  Bieres  patentiren  lassen.  Das  Ver- 
fahren ist  dadurch  gekennzeichnet,  dafs  das  Bier  vermöge  der 
Wirkung  einer  durch  jedes  Lagerfafs  hindurchgehenden  oder  an 
demselben  angebrachten  Kühlvorrichtung,  welche  die  Erzielung 
einer  unabhängig  fiir  jedes  Fafs  veränderlichen  Temperatur  er- 
möglicht, dem  in  jedem  Fafs  obwaltenden  Stadium  des  Nach- 
gährungs-  und  Lageningsprocesses  entsprechend  gekühlt  wird. 

Will*)  veröffentlicht  seine  Studien  über  „eine  Mykoderma- 
art  und  deren  Einflufs  auf  Bier".  Er  fand  diese  Art  in  einem 
obergährigen  Bier,  während,  wie  Lind n er  erwähnt,  Kukla  die 
Mykodermatrübung  auch  als  häufige  Krankheit  der  leichten  unter- 


^)  Chem.-Zrg.  1900,  Rep.  24,  S.  215.  --  *)  Biedermaun'a  Centralbl.  f. 
Agriculturchem.  1900,  8.  855.  —  ^)  Wochenschr.  f.  Brauerei  1900,  8.  218.  — 
*)  Ibid.  1900,  Heft  13,  8.  174,  175. 


Digitized  by 


Google 


Bier.  357 

gährigen  böhmischen  Biere  feststellte.  Sämmtliche  Versuche  be- 
stätigen die  ungemein  langsame  Vei*mebrung  von  Mykodei*ma  bei 
niederer  Temperatur.  Die  entfärbende  Kraft  der  Mykoderma  in 
kurzer  Zeit  kommt  nur  bei  höherer  Temperatur  in  Betracht  Bei 
niedriger  Temperatur,  sowie  bei  kräftiger  Haupt-  und  Nachgährung 
wird  Mykoderma  im  Allgemeinen  nicht  aufkommen.  Hier  wäre 
nach  Lindner  noch  auf  die  Auerbach'schen  Versuche  mit  Hefe 
Frohberg  und  Eahmhefe  hinzuweisen,  nach  denen  die  Kahmhefe 
eine  Kalthefe  sein  soll.  Gleichwohl  wurden  Beobachtungen  ge- 
macht, welche  darauf  schliefsen  lassen,  dafs  unter  Umständen  doch 
eine  stärkere  Vermehrung  eintreten  kann  und  damit  eine  Beein- 
flussung von  Geruch  und  Geschmack  des  Bieres.  Bei  kräftiger 
Vermehrung  oder  bei  starker  Infection  mit  Mykoderma  wird  der 
Geschmack  des  Bieres,  besonders  des  obergährigen,  ungünstig  be- 
einflufst.  Sterilisirtes,  also  hefefreies,  mit  Mykoderma  geimpftes 
Bier  wird  sehr  stark  in  Geruch  und  Geschmack  bueinflufst.  In 
einem  Falle  wurde  in  einem  vier  Monate  alten,  bei  durchschnitt- 
lich 4,5®  C.  gelagerten  Bier,  das  völlig  klar  geblieben  war,  jedoch 
einen  kräftigen  Slykodermabodensatz  zeigte,  ein  intensiv  schimm- 
liger Geruch  und  Geschmack  constatirt;  es  roch  wie  frisch  aus 
dem  Erdboden  hervorgebrochene  Schwämme.  Mykodermahaltige 
untergährige  Biere  von  derartig  ausgesprochenem  Geruch  und  Ge- 
schmack hat  Verfasser  nur  vereinzelt  kennen  gelernt  Er  ver- 
muihet,  dafs  es  sich  hierbei  um  sehr  lauter  gefafste  Biere  ge- 
handelt haben  mag. 

Verschiedenes.  Nach  Prior i)  ist  die  Bindung  der  Kohlen- 
säure im  Bier  auf  die  Wechselwirkung  zwischen  den  in  Würze 
anwesenden  Phosphaten  und  der  bei  der  Gährung  entstehenden 
Kohlensäure  zurückzuführen.  Die  Menge  der  gebundenen  Kohlen- 
säure hängt  von  der  Menge  und  Art  der  vorhandenen  Phosphate 
und  von  den  gebildeten  und  flüchtigen  Säuren  ab  und  ist  um  so 
gröfser,  je  mehr  secundäre  Phosphate  und  je  weniger  organische 
Säuren  in  der  Würae  vorhanden  sind. 

Windisch  und  Schellhoru^)  haben  eine  eingehende  Arbeit 
„lieber  das  eiweifsspaltende  Enzym  der  gekeimten  Gerste" 
veröfi'entlicht  Wir  können  hier  nur  kurz  Einiges  aus  der  Arbeit 
erwähnen:  1.  In  der  gekeimten  Gerste  ist  ein  proteolytisches 
Enzym  vorhanden,  wofür  die  Verflüssigung  der  Gelatine,  die  Selbst- 
verdauung wässeriger  Malzauszüge  und  die  Gewinnung  eines  proteo- 
lytisch wirkenden  Körpers  durch  Extraction  von  Malz  mittelst 
Glycerin    sprechen;    2.    das   Enzym    wirkt   auf  durch    den    Keim- 


M  Biedermann'a  Centralbl.  f.  Agriculturchem.  1900,  8.115.  —  *)  Chem.- 
Ztg.  1900,  Rep.  25,  S.  221. 
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procefs  gelöstes  Eiweifs  je  nach  Temperatur  und  Säuregehalt  der 
Lösung  in  verschied enei*  Weise  ein;  so  wirken  z.  B.  organische 
Säuren  fördernd  auf  die  Menge  des  abgebauten  Eiweifses.  In  der 
rohen  Gerste  ist  in  geringen  Mengen  das  gleiche  oder  ein  ähn- 
liches Enzym  vorgebildet,  und  dasselbe  kann  in  schlecht  geernteten 
(ausgewachsenen)  oder  eiweifsreichen  Gersten  in  beträchtlicher 
Menge  vorkommen.  Während  des  Weichprocesses  findet  keine 
wesentliche  Vermehrung  des  Enzyms  statt.  Diese  tritt  aber  sofort 
beim  Beginne  der  Keimung  ein,  und  dieser  Eintritt  läfst  sich  bei 
eiweifsreichen  Gersten  eher  nachweisen  als  bei  eiweifsarmen. 
Durch  den  DaiTprocefs  wird  das  Enzym  wohl  geschwächt,  aber 
nicht  zerstöit. 

Van  Laeri)  hat  in  Brüssel  zuweilen  Biere  angetroffen,  welche 
im  durchfallenden  Lichte  klar  und  selbst  absolut  blank  erscheinen, 
im  auffallenden  Lichte  dagegen  tiübe.  Diese  Krankheit,  welche 
sich  häufig  beim  Faro  und  Lambik,  seltener  und  wenig  intensiv 
bei  Bieren,  welche  mit  Hefe  angestellt  werden,  findet,  bezeichnet 
man  in  Brüssel  mit  Doppelsichtigkeit  (ä  double  face)  und  wird 
durch  einen  Bacillus,  den  van  Laer  isolirt  hat,  hervorgerufen. 

Ueber  das  Schleimigwerden  von  englischem  Bier  be- 
richtet Heron^).  Es  scheint  nach  seinen  Beobachtungen,  dals  die 
unumgängliche  Voraussetzung  des  Schleimes  die  Anwesenheit  von 
Hefe  im  activen  Zustande  ist,  zusammen  mit  einer  gewissen  Form 
von  Sarcina,  die  zu  keiner  der  bisher  bekannten  Species  gehört, 
in  einer  schwach  gehopfben  Würze  von  geringerer  Acidität  wie 
der  normalen.  Es  liegt  also  hier  eine  Form  der  Symbiose  vor. 
In  den  Brauereien,  welche  von  dem  Ferment  heimgesucht  werden, 
mufs  man  die  Acidität  der  Biere  vermehren  und  mehr  Hopfen 
verwenden.  Die  neuen  Hopfen,  welche  reich  an  Bitterstoff  sind, 
besitzen  allein  antiseptische  Eigenschaften. 

Aus  früheren  Untersuchungen  von  fertigen  Bieren  zogen 
Brown  und  Morris  3)  den  Schlufs,  dafs  dieselben  gar  keine  oder 
nur  Spuren  von  freier  Maltose  enthalten.  Später  hat  es  sich 
gezeigt,  dafs,  wenn  auch  freie  Maltose  sich  nicht  in  Bieren  findet, 
welche  unter  normalen  Verhältnissen  abgezogen  sind,  sie  doch  in 
der  Regel  eine  bestimmte  Menge  anderer  vergährbarer  Substanzen 
enthalten.  Die  ersten  Stadien  der  Nachgährung  finden  auf  Kosten 
der  niederen  Amyloine  statt,  und  in  dem  Grade,  in  welchem  die 
Nachgährung  vorschreitet,  wird  der  allmählich  vergohrene  Extract 
reicher  an  Dextrin  und  ärmer  an  Maltose,  bis  nach  längerer  Lage- 
rung sowohl  normale  wie  hohe  Maltodextrine  verschwinden  und 
das  stabile  Dextrin  langsam  angegriffen  wird.     Wird   ein  Bier  im 


*)  Zeitwhr.  f.  Nahrunga-  u.  GenufBmittel  1900,  S.  843.  —  •)  Ibid.  1900, 
8.  266.  —  ')  Ibid.  1900,  8.  263,  264. 
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FaTs  in  Zwischenräumen  nach  dem  Schlauchen  untei-sucht,  so  con- 
statirt  man  eine  stetig  fortschreitende  Gährung,  die  nach  einiger 
Zeit  gleichmäTsig  abnimmt,  bis  sie  zuletzt,  wenn  das  Bier  gut 
ausgereift  und  mit  Ausnahme  des  freien  Dextrins  Alles  vergohren 
ist,  ihr  Ende  erreicht. 

Glendinning^)  weist  darauf  hin,  dafs  es  jetzt  schwer  sei, 
eine  klare,  scharfe  Grenze  zwischen  dem  Aufhören  der  „primären 
Gährung^  und  dem  Beginne  der  „seoundären  Gährung^  zu 
ziehen.  Die  Menge  gährfähiger  Substanzen  im  Bier  beim 
Schlauchen  kann  innerhalb  weiter  Grenzen  willkürlich  verändert 
werden,  so  dafs  dieselbe  gährfähige  Substanz  entweder  zur  pri- 
mären oder  zur  secundären  Gährung  gezogen  werden  kann,  je 
nachdem  sie  vergohren  ist  oder  nicht,  wenn  das  Bier  in  das  Fals 
geschlaucht  wird.  Die  in  einem  Bier  verbleibende  Menge  gähr- 
fähiger Substanzen  wird  an  seinem  Attennationsgrade  bemessen 
und  nicht  an  seinem  specifischen  Gewichte  beim  Schlauchen. 
Specifisches  Gewicht  und  Attenuationsgrad  sind  nicht  das  Gleiche, 
wiewohl  sie  häufig  verwechselt  werden.  Die  far  die  Attenuation 
bestimmenden  Factoren  sind  verschiedenartig  und  zahlreich:  die 
Menge  der  auf  das  Fafs  kommenden  Hefe,  Erafb  der  Hefe  etc.  — 
Die  Verwendung  von  Mehl  oder  anderen  diastatischen  Hülfsmitteln 
während  der  Gährung  vermehrt  die  gährfähigen  Substanzen  durch 
Zerstörung  der  normalen  Maltodextrose,  und  in  Folge  dessen  kann 
bei  zweckmäTsigem  Verfahren  das  speoifische  Gewicht  eines  so  be- 
handelten Bieres  auf  einen  niedrigeren  Stand  gefuhrt  werden  als 
bei  einem  ähnlichen  unbehandelten  Bier.  Das  erklärt  auch  das 
meist  schnelle  Reifen  derartig  behandelter  Biere. 

Iiiteratur.  Zeitschrift  des  Vereins  Deutscher  Ingenieure  1900, 
Heft  29  u.  30:  „Die  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Brau- 
technik.** 


4.    Spiritusfabrikation. 

Kartoffelanbaiu  Die  Witterungsverhältnisse  des  Jahres  1900 
müssen  für  das  Gedeihen  der  Kartoffeln  mehr  ungünstig  als  günstig 
erscheinen.  Kälte  im  Frühjahr,  anhaltende  Trockenheit  und  grofse 
Hitze  im  Juli  und  August  hemmten  vielfach  die  Weiterentwicke- 
Inng  namentlich  mittelfrüher  Sorten  durch  zu  frühzeitiges  Ab- 
sterben; besonders  war  dies  bei  leichten  Bodenarten  der  FalL  — 
Andererseits  hatte  der  Regenmangel  auch  sein  Gutes;  die  Ejir- 
toifelkrankheit  wurde  dadurch    hintangehalten   und   der  reichliche 


*)  Zeitschr.  f.  Nahnings-  u.  Gemifsmittel  1900,  S.  265. 
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Sonnenschein  bis  in  den  September  hinein  förderte  in  hohem 
Mafse  die  Stärkebildung. 

Bei  den  von  dem  Vorsteher  der  deutschen  Kartoffelcultur- 
station ,  HeiTn  Prof.  Dr.  von  Eckenbrecher,  geleiteten  Anbau- 
versuchen jüngerer  und  jüngster  Sorten  ^)  dienten  auch  im  Jahre 
1900,  wie  seither,  zum  Vergleiche  und  als  Mafsstab  für  die  Be- 
urtheilung  neuer  Züchtungen  die  altbekannte  „Daber'sche"  und  die 
neuere  Richter'sche  „Imperator"  als  Standardkartoffeln.  Die  letzt- 
jährigen Erträge  dieser  beiden  Sorten  gehen  mit  40,4  resp. 
51,3  Doppelcentner  Stärke  pro  Hektar  beträchtlich  über  das  Mittel 
der  letzten  12  Jahre  und  auch  über  die  Production  von  1899 
hinaus;  dies  gilt  sowohl  für  die  etwas  veraltete  stärke-  wie  die 
neuere  besonders  ertragreiche  und  für  Brennereizwecke  geeignete 
Züchtung.  Im  Gegensatze  hierzu  lieferten  mit  Ausnahme  von 
„Unica"  sämmtliche  neuen  in  beiden  letzten  Jahren  zum  Ver- 
gleiche angebauten  Sorten  im  Betriebsjahre  geringere  Ernteerträge 
als  im  vorhergehenden.  Immerhin  bewährten  sich  von  den  bereits 
geprüften  Kartoffeln  besonders  „Prof.  Wohltmann"  (249  Doppel- 
centner  auf  den  Hektar),  „Phönix"  und  „Ceres"  als  Sorten  von 
hohem  Knollen  ertrage ;  auch  die  Erträge  der  ziemlich  frühreifenden 
Sorten  „Lech"  und  „Topas",  nicht  ganz  im  gleichen  Mafse  der 
mittelspäten  „Unica",  waren  gute,  erwiesen  sich  jedoch  bei  „Fürst 
Bismarck",  „Siegfried"  und  „Dr.  Schultz -Lupitz"  mit  ihrer  späten 
Reife  als  recht  mäfsige  und  müssen  aus  gleichem  Grunde,  noch 
dazu  bei  geringem  Stärkegehalte,  bei  „Pommerania"  als  geringe 
bezeichnet  werden. 

Der  im  Allgemeinen  hohe  Stärkegehalt  bei  fast  allen  Sorten 
(bei  „Unica"  2,3  Proc.  mehr  als  im  Vorjahre)  erreichte  im  Mittel 
die  beträchtliche  .Höhe  von  20,2  Proc.  An  der  Spitze  marschirt 
hier  auch  diesmal  wie  1899  die  Cimbal'sche  „Fürst  Bismarck" 
mit  22,2  Proc,  ihr  folgen  „Lech",  „Unica",  „Boncza",  „Prof  Wohlt- 
mann";  letztere  ist  somit  jetzt  nach  mehrfacher  Pinifung  als  eine 
empfehlenswerthe  Kartoffel  anzusehen. 

Von  denjenigen  neuen  Züchtungen,  welche  zum  ersten  Male 
zum  Vergleich  herangezogen  wurden,  lieferte  „Leo"  mit  298  Doppel- 
centn ern  pro  Hektar  den  überhaupt  höchsten  Knollenertrag,  welcher 
selbst  die  durch  „Imperator"  erzielten  265  Doppelcentner  noch 
übertraf;  auch  „Klio"  zeichnete  sich  mit  249  Doppelcentnern  vor- 
theilhaft  aus  und  „Iduna"  hielt  sich  mit  234  Doppelcentnern  dem 
Mittel  nahe.  —  Da  letztere  Kartoffel  mit  22,1  Proc.  Stärke  in 
dieser  Hinsicht  gleich  hinter  „Fürst  Bismarck"  kam,  so  darf  man 
wohl    nach    diesem    ersten    Versuche    „Iduna"    als    eine    vielver- 


«* 


sprechende  Neuzüchtung  ansehen  und  auch  die  ertragreiche  „Klio 


u 


^)  Zeitscbr.  f.  Spiritusind.  1901,  Ergänzungsbeft  I,  8.  3  ff. 
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desselben  Züchters  (Cimbal)  düjfte  sich  eventuell  bei  ihrem  mittel- 
hohen Stärkegehalte  gut  bewähren.  „Dolega"  (Dolkowski)  gehöit, 
soweit  sich  dies  vorläufig  beurtheilen  läfst,  zu  den  mittleren  Sorten, 
„Siegfried"  und  „Lech"  gaben  weniger  befriedigende  Resultate. 
„Imperator"  erwies  sich  nach  wie  vor  als  auf  höchster  Höhe,  die 
„Daber'sche"  ist  als  Brennkartoffel  durch  die  meisten  neueren 
Sorten  stark  überflügelt. 

Durch  besondere  Versuche,  welche  an  solche  vom  Jahre  1894 
anknüpfen,  wurde  festgestellt,  wie  wichtig  es  ist,  bei  spät  und 
ganz  spät  reifenden  Kartoffeln  mit  der  Aberntung  nicht  zu  früh 
zu  beginnen,  da  die  Knollen  ertrage  in  diesem  Falle  bedeutend 
niedriger  ausfallen.  Da  es  jedoch  aus  wiithschaftlichen  Gründen 
häufig  unthunlich  sein  wird,  mit  der  Ernte  bis  gegen  Ende  October 
zu  warten,  so  dürften  solche  spätreifenden  Sorten  nicht  sonderlich 
lucrativ  sein. 

Die  Beobachtungen  über  das  Verhalten  der  Kartoffeln  gegen 
Krankheit  wurden  ebenfalls  fortgesetzt,  doch  waren  im  Jahre  1900, 
wie  bereits  erwähnt,  die  Anzahl  kranker  Knollen  sowohl  bei  den 
Standardkartoffeln  wie  bei  den  anderen  eine  verhältnifsmäfsig  sehr 
geringe.  Die  einschlägigen  Untersuchungen  wurden  von  Dr.  Appel 
vom  Reichsgesundheitsamte  geleitet  und  sind  im  Ergänzungshefte 
der  Zeitschrift  für  Spiritusindustrie,  Jahrgang  1901,  veröffentlicht. 

Malzbereitung,  VerBUCkerung  der  Stärke,  Maisohprooefs. 

Bei  allen  Fortschritten  der  Theorie  und  Praxis  der  Spiritusfabri- 
kation wird  gegen  die  Grundbedingungen  rationeller  Arbeitsweise 
in  vielen  Betrieben  noch  häufig  gesündigt  Auf  Grund  der  bei 
seinen  Reiseinspectionen  beobachteten  Verstöfse  giebt  Heinzel- 
mann^)  den  Brennern  beachtenswerthe  Winke  über  Malzberei- 
tung und  macht  Vorschläge  zu  einigen  neuen  Mafsnahmen  und 
Methoden.  Er  warnt  eindringlich  davor,  frische  Gerste  zur  Malz- 
bereitung zu  verwenden;  dieselbe  habe  häufig  die  Schweifsperiode 
in  der  Scheune  noch  nicht  vollständig  durchgemacht  und  könne 
darum  bei  ungleich mäfsigem  Feuchtigkeitsgehalte  der  Kömer  auch' 
im  Quellstocke  nicht  gleichzeitig  quellreif  werden;  dadurch  findet 
dann  oftmals  ein  XJeberquellen  der  Gerste  statt  und  die  Körner 
büfsen  ihre  Keimfähigkeit  ein.  Ist  es  dem  Brennereileiter  nicht 
möglich,  gelagerte  Gerste  vom  vorhergehenden  Jahre  zu  beschaffen, 
so  empfiehlt  Heinzelmann  durch  dünnes  Ausbreiten  und  häufiges 
Schaufeln  der  abgedroschenen  Gerste  auf  dem  Speicher  ein  Nach- 
trocknen zu  bewirken;  eventuell  ist  ein  leichtes  Darren  angezeigt 
Vor  Allem  soll  darauf  gesehen  werden,  dafs  die  Gerste  staubfrei 
und   gut   sortirt   bei   annähernd    gleicher   Korngröfse   zum   Mälzen 


0  Zfitschr.  f.  SpiritUBintl.  1900,  Nr.  33,  S.  302  u.  ff. 
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verwendet  wird.  Durch  die  Gleiehmäfsigkeit  wird  die  Qualität 
bedeutend  gebessert  und  die  Anschaffung  eines  Trieurs  macht  sich 
immer  bezahlt  Bei  dem  Quellprocefs  wird  dem  Umstände,  dafs 
die  Gerste  auch  während  der  Quelldauer  genügend  Luft  auf- 
zunehmen im  Stande  ist,  in  der  Praxis  zu  wenig  Beachtung  ge- 
zollt Es  empfiehlt  sich  ein  Quellverfahren,  welches  auf  Anregung 
von  Prof.  Windisch  in  der  Brauerei  bereits  geprüft  und  als 
zweckmäfsig  befunden  ist.  Nach  diesem  soll  die  Gerste  statt  der 
üblichen  Quelldauer  von  drei  Tagen  nur  24  Stunden  im  Quell- 
bottich mit  Wasser  stehen,  dann  das  Wasser  abgelassen  und  in 
den  nächsten  24  Stunden  nur  zeitweise  durch  eine  Brause  oder 
mit  einem  Anschwunzrohre  Wasser  gegeben  werden.  Auf  diese 
Weise  nimmt  die  Gerste  eine  reichliche  Menge  Sauerstoff  auf,  das 
Spitzen  der  Körner  beginnt  schon  24  Stunden  nach  dem  Aus- 
weichen und  das  Malz  zeigt  einen  sehr  gleichmäfsigen  Wuchs. 
Das  Verfahren  bietet  Vortheile  bei  Verarbeitung  frischer  wie 
alter  Gerste.  Bei  jener  findet  ein  XJeberquellen  nicht  statt  und 
das  Spitzen  des  Kornes  tritt  ein,  bevor  zu  viel  Wasser  aufgenom- 
men ist,  bei  dieser  wird  durch  die  Jieschleunigung  der  Lebens- 
thätigkeit  des  Keimes  an  dem  meist  so  knappen  Tennenranme 
gespart.  —  Heinzelmann  empfiehlt  einen  Zusatz  von  Hafer  bis 
zu  einem  Drittel  der  in  Verwendung  kommenden  Gerstenmenge. 
In  diesem  Falle  ist  zuerst  die  Gerste  und  erst  nach  20  bis 
24  Stunden  der  Hafer  in  den  Quellbottich  zu  schütten,  weil  durch 
zu  viel  Weiche  das  Wachsthum  des  Hafers  geschädigt  wird  und 
derselbe  später  einen  Übeln  Geruch  annimmt.  —  In  kälteren 
Monaten  mufs  das  Malz  vor  dem  Gebrauche  ungefUhr  20  Tage 
auf  der  Tenne  geführt  sein,  denn  die  diastatische  Wirksamkeit 
desselben  ist  mehr  von  dem  Alter  als  von  der  Länge  des  Ge- 
wächses abhängig  und  hat  erst  gegen  Ende  der  dritten  Woche  ihr 
Optimum  erreicht. 

Gelegentlich  einer  seiner  Revisionen  fand  Heinzelmann 
in  einer  Brennerei  ein  Malz  vor,  welches  vollständig  mit  Schimmel 
bedeckt,  schwarz  und  von  dumpfigem  Gerüche  war^);  die  Schuld 
daran  trug  offenbar  der  Malzkeller,  dessen  Temperatur  trotz  Tag 
und  Nacht  geöffneter  Fenster  nicht  weniger  denn  IS^R.  zeigte, 
weil  die  Schlempeleitung  auf  kurze  Strecke  an  der  Decke  durch 
die  Malztenne  geführt  war.  Die  Analyse  der  reifen  Maische  ergab: 
3,00 B.,  Säure:  0,7«,  Alkohol:  12,8  Vol.-Proc.  Ueberall  herrschte 
gröfste  Sauberkeit^  es  war  bewegliche  Gährbottich  Kühlanlage  vor- 
banden. Der  Steigraum  betrug  bei  den  zum  Abbrennen  kommen- 
den Bottichen  noch  9  cm.  Aus  solchen  verhältnifsmäfsig  günstigen 
Resultaten    bei   Anwendung    eines    derartigen   Malzes   ist  zu  ent- 


*)  Zeitsohr.  f.  SpiritUBind.  1900,  Nr.  43,  8.  392. 
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nehmen,  dafs,  falls  nur  Bacterien  ferngehalten  werden,  selbst  bei 
stärkster  Infection  durch  Schimmelpilze  die  Gährung  nicht  schäd- 
lich beeinflnlst  wird.  Bei  Constatirung  dieser  Thatsache  erinnert 
man  sich  der  bei  dem  in  dem  letztjährigen  Berichte  erwähnten 
Amylo verfahren  durch  Mucorarten  bewirkten  Verzuckerung 
der  Maische,  sowie  der  hierauf  durch  Zusatz  von  Hefe  ohne  vor- 
herige Abtödtung  der  Schimmelpilze  eingeleiteten  Yergährung. 
„Altes  Malz,  und  wenn  auch  dasselbe  Schimmel  enthält,  ist  besser 
fiir  die  Brennerei  als  junges  Malz.** 

Freilich  wird  schimmeliges  Malz  auf  den  Brennereiverwalter 
immer  einen  schlechten  Eindruck  machen  und  zu  Störungen  im 
Betriebe  Anlafs  geben,  wenn  bei  seiner  Benutzung  nicht  die 
gröfste  Sorgfalt  beobachtet  wird.  Heinzelmann  empfiehlt  daher 
zur  Verhütung  schimmeligen  Malzes  den  Zusatz  von  100  bis  120  g 
Weifskalk  auf  einen  Centner  Gerste;  derselbe  wird  in  Wasser  ge- 
löscht und  am  zweiten  Tage  dem  Quellwasser  durch  ein  Sieb  zu- 
gegossen. Nach  tüchtigem  Rühren  und  sechs-  bis  achtstündigem 
Stehen  läfst  man  das  Ealkwasser  ab  und  wäscht  mit  reinem  Wasser 
bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  nach.  Bei  stark 
beregneter,  ebenso  bei  erhitzter,  dumpfiger,  schlecht  keimender 
Gerste  von  dunkler,  ungesunder  Farbe  wendet  —  nach  der  „Böhm. 
Brauer-  und  Hopfenzeitung"  —  Braumeister  Cerny  ein  mit  Chlor- 
kalk versetztes  Wasser  zum  Quellen  an.  Die  Wirkung  war  nach 
seiner  Angabe  folgende: 

1.  Die  Farbe  des  Malzes  wurde  eine  lichtere. 

2.  Die  Keimungsenergie  und  die  Eeimungsfähigkeit  waren 
erheblich  gröfser,  das  Wachsthum  der  Wurzelkeime  nahm 
den  Charakter  eines  gesunden  Gewächses  an. 

3.  Die  Schimmelbildung  wurde  entweder  vollständig  unter- 
drückt oder  bis  zur  Unkenntlichkeit  abgeschwächt 

Da  sich  das  gechlorte  Malz  bei  der  Bierbereitung  sonst  wie 
normales  Malz  verhielt,  so  ist  ein  Gleiches  auch  für  die  Brennerei 
anzunehmen. 

Die  Vorgänge  bei  der  Verzuckerung  der  Stärke  sind 
trotz  all  der  mühevollen  Arbeiten  der  letzten  Jahre  hierüber 
(Lintner,  Brown  und  Morris,  O'SuUivan)  durchaus  nicht 
wissenschaftlich  exact  erklärt  Gegen  alle  die  einzelnen  Theorien 
über  den  Abbau  des  Stärkemoleküls  haben  sich  über  kurz  oder 
lang  stets  Stimmen  erhoben,  welche  deren  Richtigkeit  in  Zweifel 
zogen.  Der  Grund  hierfür  liegt  darin,  dafs  der  Procefs  nicht 
ein  einfacher  ist  Das  Stärkemehl  wird  durch  die  Diastase  nicht 
glatt  in  Maltose  übergeführt,  sondern  nach  der  Bildung  der  „lös- 
lichen" Stärke  entstehen  Zwischenproducte ,  unter  anderen  Dex- 
trine, welche  ihrerseits    erst  früher  oder   später   in   Maltose    um- 
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gewandelt  werden.  Die  Menge  der  in  den  einzelnen  Phasen  der 
Verzuckerung  gebildeten  Dextrine,  ebenso-  wie  ihre  schliefsliche 
XJeberführung  in  vergahrbaren  Zucker,  ist  von  einer  ganzen  Reihe 
von  Umständen  abhängig.  Poitevin  *)  kommt  im  Verlaufe  seiner 
ausführlichen  Studien  über  diese  Verhältnisse  zu  dem  Schlüsse, 
dafs  die  Hauptschwierigkeit  für  die  Erklärung  der  Vorgänge  bei 
der  Verzuckerung  darin  bestehe,  dafs  man  gar  nicht  genau  wisse, 
was  die  Dextrine  eigentlich  für  Köiper  seien;  fest  stehe  nur,  dafs 
sie  dieselbe  procentische  Zusammensetzung  wie  die  Stärke  haben, 
ihr  Rechtsdrehungsvermögen  besitzen  und  Feh ling 'sehe  Lösung 
nicht  reduciren.  In  der  That  unterscheiden  sich  die  von  den  ein- 
zelnen Forschern  wie  Brown  und  Morris,  Lintner  und  Düll, 
Prior  und  Anderen  classificirten  Dextrine  in  ihren  allgemeineren 
Eigenschaften  wie  in  ihrem  Verhalten  gegen  Diastase  wesentlich 
von  einander.  Poitevin  wandte  zur  Trennung  der  einzelnen 
Dextrine  ihre  Lösung  in  Wasser  (5  Proc.  Dextrin)  sowie  das 
Ausfällen  mit  steigenden  Mengen  Alkohol  an,  so  zwar,  dafs  der 
Alkoholgehalt  der  Flüssigkeiten,  aus  welchen  die  fractionirten 
Fällungen  erfolgten,  immer  um  je  10  Proc.  wuchs.  Er  gelangt  auf 
Grund  dieser  Untersuchungen  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  neben  einer 
Anzahl  von  Zwischen  -  resp.  Mischdextrinen ,  welche  sich  mit  Jod 
violett  färbten  (violett  aus  roth  und  blau),  sich  drei  leicht  zu  iso- 
lirende  und  zu  charakterisirende  Substanzen  als  Fällungsproducte 
ergeben : 

1.  Araylodextrine,  deren  Lösungen  durch  Jod  rein  blau  ge- 
färbt werden,  bleiben  in  25 proc.  Alkohol  gelöst  und 
werden  von  40  proc.  ausgefällt. 

2.  Ery throdextrine ,  sind  in  55  proc.  Alkohol  noch  löslich, 
fallen  aber  in  65 proc.  aus;  die  Lösungen  färben  sich  mit 
Jod  weinroth. 

3.  Achroodextrine  bleiben  in  70 proc.  Alkohol  löslich  und 
färben  sich  mit  Jod  wie  Wasser  gelb. 

Die  Existenz  von  Erythrodextrinen  haben  Forscher  wie 
Salomon  und  Musculus  überhaupt  geleugnet,  Poitevin  hält 
sie  auf  Grund  seiner  vielfachen  und  exacten  Versuche  für  unbedingt 
erwiesen.  Er  macht  die  drei  Dextrine  weiter  zum  Gegenstande 
eines  aufserord entlich  eingehenden  Studiums,  namentlich  im  Hin- 
blick darauf,  ob  sie  reine  und  homogene  Körper  sind.  Die  End- 
ergebnisse desselben  sind  kurz  zusammengefafst  folgende: 

Es  giebt  mehr  als  ein  Amylodextrin ,  auch  das  Achroodextrin 


^)  Annaleg  de  Tlnstitut  Pasteur  1899,  p.  665;  Zeitschr.  f.   Spiritasind. 
1899,  Nr.  1,  2,  9,   10,  12,  23,  27. 
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ist  nicht  homogen  und  ebenso  wenig  ist  das  Verhalten  des  Ery- 
throdextrins  ein  constantes.  In  jeder  Stärkeverzuckerungsflüssigkeit 
befindet  sich  eine  Reihe  stufenmäfsig  verschiedener  Körper  und 
die  so  gebildete  Kette  geht  von  den  dem  Stärkekleister  noch  sehr 
nahestehenden  Amylodextrinen  bis  zu  den  in  starkem  Alkohol  noch 
löslichen,  leicht  und  vollständig  in  Maltose  überfuhrbaren  Achroo- 
dextrinen.  Die  Umstände,  welche  von  der  Stärke  zum  Amylo- 
dextrin  und  so  weiter  über  das  Ei-ythro-  bis  zum  Achroodextrin 
fuhren,  leitet  der  Versuchsansteller  auf  Grund  seiner  physikalischen 
Untersuchungen  nicht  auf  einem  Abbau  des  Stärkemoleküls  zurück, 
auf  welchen  man  heute  noch  die  einzelnen  Erscheinungen  bei  dem 
Verzuckerungsprocesse  zurückführt  Er  glaubt,  dafs  die  von  ihm 
beobachteten  Verschiedenheiten  im  Verhalten  der  einzelnen  Dextrine 
nicht  aus  dem  Rahmen  einer  Aenderung  im  physikalischen  Zustande 
herausfallen,  wobei  zwar  die  Beziehungen  der  Moleküle  zu  ein- 
ander geändert  würden,  das  ganze  Gebäude  aber  intact  bleibe. 
Diese  Hypothese  sucht  Poitevin  hauptsächlich  durch  die  von  ihm 
angenommenen  Bedingungen  der  Dextrinbildung  als  richtig  zu  er- 
weisen. Letztere  beginnen  nicht  erst,  wie  es  die  Theorie  von 
Musculus  erfordere,  mit  der  Zuckerbildung,  sondern  eine  klare 
Grenze  zwischen  der  Vei-flüssigung  der  Stärke  und  der  Bildung 
von  Dextrinen  gebe  es  ebenso  wenig,  als  man  eine  solche  unter 
den  von  einander  wesentlich  verschiedenen  Producten  des  in  der 
Verflüssigung  befindlichen  Kleisters  ziehen  könne. 

Poitevin  stellte  des  Weiteren  eine  grofse  Anzahl  von  Ver- 
suchen über  die  diastatische  Wirkung  unter  den  verschiedensten 
Verhältnissen  an  und  gelangte  bei  seinen  Beobachtungen  über  die 
einzelnen  Vorgänge  bei  dem  Verzuckeningsprocesse  zu  neuen 
Schlüssen : 

1.  Die  Ueberfuhrung  der  Stärke  in  Dextrin  und  die  Ueber- 
fuhrung  des  Dextrins  in  Zucker  sind  zwei  von  einander 
verschiedene  Vorgänge. 

2.  Jeder  dieser  beiden  Vorgänge  entspricht  einer  besonderen 
Eigenschaft  der  Diastase,  d.  h.  diese  ist  ein  Gemisch 
zweier  Diastasen,  einer  dextrin-  und  einer  zuckerbildenden. 

Schliefslich :  Das  Stärkekorn  besteht  in  physikalischer  Be- 
ziehung aus  einer  heterogenen  Masse  und  bleibt  auch  nach  der 
Verkleisterung  heterogen;  die  am  wenigsten  dichten  Antheile 
geben  einen  Kleister,  der  sich  rasch  in  Dextrin  und  Zucker  um- 
wandelt, die  dichtesten  Antheile  gehen  nur  langsam  in  Dextrin 
und  Zucker  über;  sie  geben  die  Restdextrine,  welche  schwer  an- 
zugreifen sind  in  jedem  am  Ende  angelangten  Verzuckerungs- 
gemische. 
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Nach  Effront^)  rührt  die  verschiedene  Wirkung  der 
Diastase,  von  welcher  auch  Lintner  und  Eckhardt,  ähnlich  wie 
Poitevin,  in  Folge  des  stärkeren  Verzuckerungs-  resp.  Verflüssi- 
gungsvermögens, welches  Gersten-  resp.  Malzdiastase  hervorrufen, 
zwei  verschiedene  Spielarten  annehmen,  in  erster  Linie  von  der 
Temperatur  her.  —  Wenn  ein  Malzauazug  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen (bei  64  und  70^)  die  Stärke  derart  abbaue,  dafs  das  eine 
Mal  auf  ein  Theil  Maltose  nur  ein  Theil  Dextrine  und  das  andere 
Mal  fünf  Theile  kämen,  so  liege  dies  daran,  dafs  die  Temperatur 
eine  partielle  Reduction  der  diastatischen  Kraft  bewirke.  In  dem 
Mafse  jedoch  als  die  Diastase  ihre  wirkliche  Kraft  verliert,  soll  sie 
nach  Ef front  eine  künstliche  erlangen  und  zwar  dank  gewissen 
Fremdkörpern  neben  ihr,  welche  um  so  energischer  wii'ken,  je 
schwächer  die  Diastase  selbst  wird;  —  wird  Diastase  auf  68  bis 
70^  gebracht,  so  ist  die  verzuckernde  Kraft  beinahe  geschwunden, 
die  verflüssigende  jedoch  wird  nicht  angegriffen.  Bezüglich  der 
endgültigen  Verzuckerung  der  Dextrine  ist  Ef  front  der  Ansicht, 
dafs  die  aus  den  zuletzt  verkleisterten  Starketheilchen  hervor- 
gegangenen Dextrine  die  schwerer  angreifbaren  sind.  Er  stimmt 
also  in  dieser  Frage  ungefähr  mit  Poitevin  überein,  welcher  be- 
hauptet, dafs  diejenigen  Dextrine  am  schwierigsten  in  Maltose 
überzufuhren  seien,  welche  aus  den  am  festesten  zusammenhängen- 
den Theilen  des  Stärkekornes  stammen. 

Das  in  den  letzten  Berichten  beschriebene  Amylo verfahren 2), 
welches  die  in  gewissen  Schimmelpilzen  vorhandenen  diastatischen 
Fermente  zur  Verzuckening  stärkehaltiger  Materialien  verwendet, 
und  gleichzeitig  die  Fähigkeit  derselben,  Gährung  zu  erzeugen, 
benutzt,  wurde  bisher  in  der  Praxis  nur  bei  Verarbeitung  von 
Mais  angewendet.  Neuerdings  sind  in  der  Brennerei  in  Lelle- 
hammer  *)  der  Loiten  Brandry  in  Christiania  Vereuche  bezüglich 
seiner  Verwendbarkeit  bei  der  Verarbeitung  einer  Maischung  von 
gleichen  Theilen  Mais  und  Kartoffeln,  sowie  in  einer  russischen 
Brennerei  mit  Kartoffeln  allein  angestellt  worden  und  sollen  nach 
Angabe  der  Amylo-Gesellschaft  in  beiden  Fällen  günstige  Erfolge 
gezeitigt  haben.  Die  Maischen  von  ISproc.  Kartoffeln  sollen  dabei 
15  bis  16^  Balling  gezeigt  und  mit  Amylomyces  /3,  dem  zwecks 
Verauckerung  und  nachfolgender  Vergährung  benutzten  Schimmel- 
pilze japanischer  Herkunft,  welcher  den  Mucorarten  verwandt  ist, 
27  Stunden,  mit  Hefe  vier  Tage  gebraucht  haben.  Zur  weiteren 
Prüfung  des  Verfahrens  bei  Kartoffelmaischen  sind  —  freilich  nur 
als  erster  Schritt  hierzu  —  unter  Leitung   von  Dr.  Lintner  und 

*)  „Die  Diastase  und  ihre  Rolle  in  der  Praxis"  von  Dr.  Jean  Effront, 
nach  Uebersetzung  von  Dr.  M.  B|ücheler.  Franz  Deuticke,  1900;  Zeitschr, 
f.  Spiritusind.  1900,  Nr.  35,  8.  321.  —  *)  Jahrb.  d.  Chem.  1900,  ß.  344.  — 
*)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1900,  Kr,  46,  8.  321. 
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Dr.  Heniieberg  durch  Sittnikoff  UDd  RommeP)  vergleichende 
Untersuchungen  botanischer  und  gährungsphysiologischer  Natur 
über  verschiedene  Amylomycesarten  vorgenommen  worden.  Aus 
ihnen  geht  hervor,  dafs  der  oben  genannte  in  belgischen  Brenne- 
reien verwendete  Amylomyces  /J,  welcher  für  die  in  Aussicht  ge- 
nommenen Zwecke  wohl  die  relativ  gröfste  Eignung  besitzen 
dürfte,  die  £nzyme  Invcrtin,  Melibiase  und  luulase  enthält 
und  mit  anderen  ihm  verwandten  Arten  die  Eigenschaft  theilt, 
Glucose,  Maltose,  Galactose,  Fruotose,  d-Mannose  und  Dextrin 
sowie  Bierwüi-ze  in  starke  Gährung  zu  versetzen.  Eine  Stärke- 
kleisterlösung, welche  durch  Anwendung  reichlicher  Mengen  Darr- 
malz besonders  dünnflüssig  hergestellt  war,  wurde  von  der  Species  ß 
derart  verzuckert,  dafs  auf  Zusatz  von  Jod  nur  noch  eine  undeutliche 
Blaufärbung  erfolgte;  der  durch  die  eintretende  Gährung  erzeugte 
Alkohol  betrug  15  Proc.  Bezüglich  letzteren  Punktes  ist  zu  er- 
wähnen, dafs  die  hierher  gehörenden  Enzyme  der  Schimmelpilze 
die  Gährung  schneller  einleiten  sollen  als  Hefe,  während  man  die 
kräftige  Weiterfiihrung  derselben  wohl  besser  den  alterprobten 
Heferassen  überlassen  dürfte.  —  Die  wenigen  bisherigen  Versuche 
gestatten  selbstverständlich  noch  keine  sicheren  Schlüsse  auf  das 
Verhalten  in  der  Praxis,  ein  fortgesetzter  Verfolg  derselben  jedoch 
erscheint  von  Wichtigkeit  in  Anbetracht  der  grofsen  Vorzüge  des 
Verfahrens,  auf  welche  Prof  Delbrück  hingewiesen  hat. 

Neben  dem  Verzuckerungsprocesse  ist  die  Umwandlung  der 
Eiweifsköi-per  in  einfachere  stickstoflThaltige  Verbindungen,  aus 
denen  später  die  Hefe  ihre  Hauptnahrung  beziehen  soll,  eine  wich- 
tige Aufgabe  bei  der  Verarbeitung  der  Rohmaterialien  zu  Spiritus, 
für  deren  richtige  Lösung  im  praktischen  Betriebe  wir  bei  der 
heutigen  unzulänglichen  Kenntnifs  der  äufserst  complicirten  Vor- 
gänge keine  Gewähr  besitzen.  Die  Meinungen  der  einzelnen 
Forscher  über  die  Ursachen  der  Eiweifsspaltung  gingen  bisher 
aus  einander.  Die  Einen  suchten  dieselben  in  geeigneten  Verände- 
rungen der  Lösungs-  und  Extractionsbedingungen,  die  Anderen 
glaubten  sie  in  Analogie  mit  dem  Stärkeabbau  in  der  Thätigkeit 
eines  Enzymes  vermuthen  zu  müssen.  Schon  Gorup-Besanez 
hatte  im  Darrmalz  ein  peptonisirendes  Ferment  nachgewiesen, 
welches  Fibrin  bis  zur  Pepton reaction  löste  und  von  Griessmeyer 
„Peptase'*  getauft  wurde,  doch  wurde  die  Existenz  eines  solchen 
Enzymes  bald  allgemein  bestritten,  sowohl  aus  anderen  Gründen 
als  hauptsächlich,  weil  sein  Vorkommen  in  gekeimter  Gerste  und 
Grünmalz    nicht    conslatiit   werden    konnte.     Nunmehr    ist   dieses 


*)  Zeitschr.    f.    Spiritusind.  1900,   Nr.  43,  8.  391,  Nr.  44,  8.  401  ff.  und 
Nr.  45,  8.  409  ff. 
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Windisch  und  Schellhorni)  durch  ihre  Arbeiten  im  Institute 
für  Gährungsgewerbe  in  Berlin  gelungen:  es  giebt  in  der  ge- 
keimten  Gerste  ein  eiweifsspaltendes  Enzym,  eine  Peptase.  Zu 
ihren  Untersuchungen  benutzten  sie  unter  einiger  Abänderung  die 
Methode  Ferni's,  nach  welcher  die  Gelatine  durch  proteolytische 
Enzyme  ihr  Erstarrungsvermögen  verliert.  Später  wurden  Control- 
versuche  angestellt,  indem  man  die  Malzauszüge  unter  mancherlei 
variirten  Bedingungen  einer  Selbstverdauung  überliefs  *)  und  die 
hierbei  vorgegangenen  Veränderungen  der  Eiweifskörper  studirte. 
Gerstenauszüge  haben  die  Fähigkeit  der  Selbstverdauung  nur  in 
sehr  geringem  Grade;  durch  Zusatz  von  lOccm  eines  Langmalz- 
auszuges gelang  es  thatsächlich,  in  100  ccm  eines  Gerstenauszuges  bei 
22  stündiger  Digestion  und  50®  C.  eine  Abnahme  der  Albumine  um 
20,4  Proc.  festzustellen.  Die  Versuchsansteller  halten  durch  ihre 
Beobachtungen  für  erwiesen,  dafs  das  in  der  rohen  Gerste  nur  in 
geringen  Spuren  vorhandene  fragliche  Enzym  durch  den  Maisch- 
procels  nicht  wesentlich  vermehrt  wird,  dafs  aber  mit  Beginn  der 
Keimung  eine  bedeutende  und  stetig  zunehmende  Verstärkung 
der  enzyraatischen  Wirkung  zu  constatiren  ist,  die  auch  im  Ver- 
laufe des  Darrens  nicht  beeinträchtigt  wurde.  Wenn  es  auch  mit 
den  angewandten  Methoden  noch  nicht  gelang,  einen  Abbau  bis 
zum  vollständigen  Verschwinden  der  Albumine  durch  das  Enzym 
herbeizuführen  (es  wurde  dies  bis  72  Proc.  erzielt),  so  scheint  dies 
immerhin  nicht  aufser  dem  Bereiche  der  Möglichkeit  zu  liegen. 
Das  Enzym  charakterisirt  sich  dadurch,  dafs  die  äufserste  Grenze 
seiner  Wirksamkeit  nahe  bei  60'^  C.  liegt;  der  Zerfall  der  Albu- 
mine geht  bei  dieser  Temperatur  rapide  vor  sich ;  bei  70®  wird  es 
wirkungslos.  In  Wasser  gelöst  verliert  das  Enzym  bei  längerem 
Stehen  nicht  unbeträchtlich  an  Wirksamkeit  und  die  gröfsere  Be- 
ständigkeit in  Malzauszügen  ist  auf  die  Anwesenheit  gröfserer 
Mengen  gelöster  Eiweifskörper  zurückzuführen,  analog  dem  Ver- 
halten der  Diastase,  welche  bei  hohen  Temperaturen  ja  auch  durch 
gröfsere  Mengen  Zucker  vor  dem  Verfalle  geschützt  wird.  —  So 
aufserordentlich  interessant  diese  wissenschaftliche  Ausbeute  ist, 
sollen  besondere  Schlüsse  für  die  einzelnen  Operationen  der  Praxis 
aus  den  Ergebnissen  noch  nicht  gezogen  werden,  bevor  nicht  eine 
gröfsere  Anzahl  von  Malzen  daraufhin  untersucht  worden  ist,  ob 
sie  im  Wesentlichen  dieselben  Eigenschaften  besitzen  wie  die 
bisher  benutzten. 

lieber   die    Wirkung    verschiedener    Salze    im    Maischewasser 
der  Getreidebrennereien   haben  Kusse row  und  K ö n i g  3)   Unter- 


*)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1900,  Nr.  38,  S.  347  ff.  —  *)  Ibid.  1900,  Nr.  41, 
8.  373  ff.    —    »)  Ibid.   1900,  Nr.  34,  8.  313;    Nr.  35,  8.  320. 
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suchuDgeD  angestellt.  Sie  theilen  die  im  Maiscbwasser  vorkom- 
m enden  Salze  in  zwei  Hauptgruppen,  in  solche  mit  alkalischem 
Charakter  und  in  solche  mit  mehr  oder  weniger  saurem.  Zu 
ersteren  zählen  sie  die  Carbonate,  zu  letzteren  die  Sulfate,  Nitrate 
und  Chloride  von  Natrium,  Calcium  und  Magnesium.  Von  letzt- 
benannten Salzen  haben  die  der  Erdalkalien  einen  stärker  sauren 
Charakter  als  die  der  Alkalien.  Die  alkalischen  Salze  wirken  un- 
günstig oder  doch  verlangsamend  auf  die  Verzuckerung  sowie  auf 
die  Auflösung  der  Eiweifsstoffe ,  günstig  dagegen  auf  die  Ver- 
gährung  und  Alkoholausbeute.  Sie  schwächen  zwar  die  Wirkung 
der  Diastase  und  Peptase,  aber  sie  üben  einen  conservirenden 
Einflufs  auf  diese  Enzyme  aus.  Umgekehrt  verhalten  sich  die 
Salze  mit  saurem  Charakter.  Sie  regen  die  betreffenden  Enzyme 
zu  energischer  Wirkung  an,  die  Verzuckerung  ist  eine  gute,  es 
erfolgt  die  Zerlegung  der  Albumine,  aber  die  Vergährung  und 
Alkoholausbeute  ist  eine  schlechte. 

Hefe  und  Hefeführung,  G-ährang.  Ueber  die  Generations- 
dauer von  Hefen  ^),  d.  h.  die  Zeitdauer,  bei  welcher  aus  einer 
Zelle  eine  zweite  —  also  eine  neue  Generation  —  hervorgeht, 
finden  sich  in  der  Literatur  nur  zwei  Angaben.  Pasteur  giebt 
sie  zu  40  Minuten,  Lintner  zu  fünf  bis  sieben  Stunden  an. 
1).  P.  Hoyer  hat  nun  16  verschiedene  Hefearten  untersucht  und 
kam  dabei  zu  Resultaten,  von  welchen  folgende  erwähnt  sein 
mögen:  Die  Generationsdauer  beti-ug  in  Stunden  und  Minuten 
je  nach  der  Temperatur  von  13  resp.  25^: 

SaccharomyceB  cerevisiae  Oberhefe    .  .    7  Stdn.  47  Min.  resp.  4  Stdn.  33  Min. 

ünterhefe    .  .    8       ,      56     „  „       4      „      28    , 

„  ellipBOideus  I.  Hansen  .9       „       4„  ,       6„12„ 

n.       »  .    8       ,     49     „  ,       6       „        9     , 

Saccharomyces  Pombe,  welcher  Dextrine  direct  vergährt,  hatte  bei 
25"  C.  eine  Generationsdauer  von  6  Stunden  4  Minuten. 

Die  Einmaischung  des  Hefengutes  erfolgt  heute  noch 
zumeist  in  eichenen  cylindrischen  Gefäfsen,  welche  der  unbedingt 
nothwendigen  peinlichsten  Reinlichkeit  wegen  zweckmäfsiger  Weise 
ausgekupfert  sind.  In  concentrirten  Maischen  ist  zu  ausgiebiger 
Zuckerbildung  eine  Temperatur  von  54  bis  56^  wünschenswerth  *), 
ja  man  steigert  dieselbe  kurze  Zeit  bis  60^,  um  so  möglichst  eine 
Abtödtung  der  gährungsstörenden  Organismen  zu  erzielen.  Solche 
hohen  Wärmegrade  sind  durch  einfaches  Einbrühen  von  Malz  mit 
süfser  Maische  bezw.  süfsem  Wasser  nicht  zu  erreichen  und  man 
nimmt    deshalb    das   Anwärmen    des    Hefengutes   vermittelst    des 


*)  ZeitBchr.  f.  Spiritneind.  1900,  Nr.  7,  8.53.  —  *)  Märoker,  Spiritus- 
fabrikation, 3.  Aufl.,  S.  477. 

Jahrb.  d.  Chemie.    Z.  24 
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sogenannten  DampfmaischhoizeB  vor.  Um  nun  eine  Maisohung  bei 
jeder  beliebigen  Temperatur  zuzulassen,  werden,  namentlich  für 
^ofse  Betriebe,  seit  den  letzten  Jahren  von  verschiedenen  Fabri- 
kanten besondere  Hefenmaischapparate  eingeführt  Diese  sind  aus 
Eisen  gefertigte  kleine  Maiscbbottiche  mit  horizontalem  oder  ver- 
ticalem  Rührwerke  und  doppelwandigem  Boden,  versehen  mit 
Dampf-  und  Wassereinströmungsrohr.  Mit  ihnen  ist  man  im  Stande, 
das  in  dem  Apparate  befindliche  Hefegut  nach  Belieben  anzuwärmen 
und  abzukühlen.  Ob  es  nöthig  und  lohnend  ist,  Hefenmaisch- 
apparate aufzustellen,  ist  eine  Frage,  welche  in  der  Praxis  lebhaftes 
Interesse  hervorruft  Heinzelmann^)  steht  der  Neuerung  skep- 
tisch gegenüber.  Er  hält  sie  ftir  entbehrlich  und  erinnert  an  die 
Übeln  Folgen,  welche  bei  nicht  gründlichster  Reinigung  eintreten 
müssen;  letztere  sei  doch  schwieriger  als  bei  dem  gewöhnlichen 
Hefentopf.  Auch  mit  der  Aufstellung  ist  es  nach  ihm  eine  precäre 
Sache.  In  der  Hefekammer  sei  für  einen  solchen  Apparat  meist 
nicht  genügend  Platz;  komme  derselbe  aber  nach  einem  Neben- 
raume  oder  in  die  Maschineustube ,  so  müfsten  Leitungsrohre  für 
das  Hefengut  nach  der  Hefekammer  fuhren  und  diese  seien  nach 
allgemeiner  Erfahrung  erst  recht  schwer  rein  zu  halten. 

Aus  Kreisen  der  Praxis  wird  hieran  anknüpfend  die  Frage 
aufgeworfen,  ob  es  zweckdienlich  sei,  die  Hefenmaische  für  zwei- 
und  mehrfachen  Betrieb  in  einem  einzigen  Apparate  zu  maischen, 
zu  verzuckern,  zu  säuern  und  zu  kühlen,  mit  Mutterhefe  anzustellen, 
dann  auf  einzelne  Hefegefäfse  zu  verteilen  und  in  diesen  gähren 
zu  lassen.  Heinzelmann  meint,  das  hänge  von  den  Räumlich- 
keiten und  der  Gröfse  der  Henze -Dämpfer  in  der  betreffenden 
Brennerei  ab.  Soll  die  Hefe  für  drei  bis  fünf  Bottiche  in  einem 
Apparate  gemaischt  etc.  werden,  so  mufs  der  Apparat  von 
einer  solchen  Gröfse  sein,  dafs  er  die  fSr  den  vielfachen  Betrieb 
erforderliche  Maische  aufnehmen  kann;  er  mufs  also  in  der  Art 
eines  Vormaischbottichs  gebaut  sein  mit  gutem  Rühr-  und  Kühl- 
werk, mit  doppelter  Wandung  und  innen  mit  Kupfer  ausgeschlagen;  — 
Letzteres  ist  schon  wegen  Einwirkung  der  Milchsäure  nothwendig. 
Ist  der  Henze -Dämpfer  nicht  grofs  genug,  so  ist  ein  besonderer 
kleinerer  Dämpfer  für  die  Kartoffeln  der  Hefemaischung  noth- 
wendig. Bei  solcher  Anlage  wird  dann  natürlich  eine  beträchtliche 
Ersparniss  an  Arbeitskraft  eintreten,  da  man  im  Stande  ist,  das 
gröfsere  Quantum  Hefemaische  mit  einem  Male  zu  maischen, 
leichter  auf  40^  bei  der  Säuerung  zu  erhalten  und  die  ganze 
Maische  auf  einmal  schnell  abzukühlen.  Man  kann  dann  mit  ver- 
schiedener Anstelltemperatur  in  den  einzelnen  Hefegefäfsen  die 
Hefe  für  den  Verbrauch  zur  Hauptmaische  gähren  lassen  und  der 


*)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1900,  Nr.  29,  8.  266. 
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Apparat  kann  nach  dem  Erkalten  wieder  von  Neuem  bemaisobt 
werden.  Trotzdem  kann  sieb  H einzelmann,  scbon  im  Hmblick 
auf  die  Kosten  der  Einrichtung,  zu  einer  bedingungslosen  Be- 
fürwortung desselben  nicht  verstehen;  er  fordert  jedoch  die 
Brenner  zu  einer  Discussion  über  die  Frage  der  Hefemaisch- 
apparate auf. 

Diese  haben  der  Aufforderung  Folge  geleistet  und  es  liegen 
eine  Reihe  von  Aeufserungen  aus  der  Praxis  vor,  welche  der 
Hefeführung  mit  Maischapparaten  von  geeigneter  Construction  bei 
entsprechender  Arbeitsweise  doch  ganz  beträchtliche  Vorzüge  zu- 
sprechen ^).  Es  wird  zugegeben ,  dafs  die  einfachen  6ef äfse ,  wie 
die  alten  von  Paucksch,  welche  nur  zur  Einmaischung,  nicht  aber 
zugleich  zum  Säuern  und  Kühlen  dienen,  eine  unnütze  Geldausgabe 
sind.  Ganz  anders  verhält  es  sich  mit  einem  Apparate,  welcher 
bestimmten  Ansprüchen  genügt.  Er  soll  ein  hoher,  stehender, 
doppelwandiger  Cy linder  sein,  um  eine  möglichst  geringe  Ober- 
fläche zu  bieten;  dadurch  wird  die  Abkühlung  des  Hefegutes  und 
die  Infectionsgefahr  von  aufsen  möglichst  vermieden.  Die  innere 
Wandung  soll  der  Säuerung  wegen  aus  Kupfer,  das  Rührwerk 
einfach  und  kräftig,  die  Reinigung  leicht  möglich  sein.  Apparate, 
welche  diesen  Anforderungen  Rechnung  tragen,  werden  bereits 
gebaut  und  von  einer  Seite  wird  besonders  ein  solcher  der  Firma 
J.  Moegelin  in  Posen  empfohlen,  mit  welchem  man  bei  sorg- 
fältiger Handhabung  ein  geradezu  ideales  Hefegut  soll  herstellen 
können.  Die  Arbeitsweise  mit  ihm  ist  folgende:  Das  Rührwerk 
wird  in  Gang  gebracht,  das  nöthige  Quantum  Wasser,  Malz  und 
durchgesiebte  Maische  hineingethan  und  zwischen  die  beiden 
Zargen  Dampf  gelassen,  bis  die  Maische  sich  auf  52  bis  53<^R. 
angewärmt  hat.  Nachdem  das  Hefegut  bei  50<^R.  eine  Stunde 
lang  der  Verzuckerung  überlassen  blieb,  wird  es  auf  42°  R.  ab- 
gekühlt, das  Säuerungsmittel  beim  Gange  des  Rührwerkes  hin- 
zugethan  und  unter  öfterem  Umrühren  bis  zum  Abend  stehen 
gelassen.  Abends  wird  das  Hefegut  auf  44°  R.,  das  Wasser  zwi- 
schen den  Zargen  auf  50°  angewärmt  und  der  Apparat  gut  ver- 
schlossen. So  hält  sich  die  Masse  bis  zum  nächsten  Morgen  auf 
40  bis  41°  R.  Nachdem  das  Säuerungsmittel  far  die  nächste  Mai- 
schung abgenommen  ist,  wird  auf  60°  R.  angewärmt  und  nach 
15  Minuten  mit  dem  Kühlen  begonnen.  Bei  24  bis  25°  R.  kann 
die  Hefe  hinzugethan,  das  Ganze  auf  die  erforderliche  Temperatur 
abgekühlt  und  in  die  Hefefasser  vertheilt  werden.  —  Mit  diesen 
Auseinandersetzungen  stimmen  im  Wesentlichen  auch  die  Mei- 
nungen anderer  zahlreicher  Pi-aktiker  überein,  welche  theilweise 
mit  anderen  Apparaten  unter  anderen  Bedingungen  gearbeitet  haben 


*)  Zeitscbr.  f.  Spirituaind.  1900,  Nr.  31,  8.  283;  Nr.  32,  S.  293. 
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und  iaich  zu  der  Frage  äufsern.  Es  soheint,  dafs  bei  gröfserem,  min- 
destens zweifachem  Betriebe  ein  zweckentsprechender  Hefemaisch- 
apparat, welcher  auch  zugleich  zur  Säuerung  benutzt  werden  kann, 
unbedingt  zu  empfehlen  ist.  Es  wird  dadui*ch  eine  ganz  bedeutende 
Arbeit  für  die  einzelne  Bereitung  eines  Hefegef äfses  erspart  und  vor 
Allem  durch  die  einfache  und  sichere  Arbeitsweise  unabhängig  von 
der  Aufsentemperatur  und  dem  Hefequantum  eine  gleiche  Säuerungs- 
temperatur und  gleiche  reine  Säure  erzielt,  sowie  dementsprechend 
auch  eine  haltbare  Hefe  und  bessere,  gleichmäfsigere  Spiritus- 
ausbeute erhalten.  Solchen  Urtheilen  gegenüber  dürfte  eine  ge- 
steigerte Aufmerksamkeit  zwecks  Reinhaltung  eventueller  Rohr- 
leitungen für  den  Fall,  dafs  der  Apparat  nicht  in  der  Hefekammer 
selbst  aufgestellt  werden  kann,  nicht  so  schwer  ins  Gewicht 
fallen. 

Heinzelmann  berichtet  gleichfalls  über  häufig  und  gerade 
wieder  in  der  letztjährigen  Campagne  zu  beobachtende  Ursachen 
schlechter  Yergährungen  und  mangelhafter  Alkoholausbeuten  in 
den  Brennereien  ^)  und  knüpft  hieran  Vorschläge  für  die  Praxis. 
In  den  weitaus  meisten  Fällen  war  die  Ursache  für  die  schlechte 
Yergährung  der  Maischen  auf  das  mangelhafte  Malz,  in  anderen 
auf  die  Entschaler ^)  und  die  Hefebereitung  zurückzuführen; 
unnormale  Säurebildung  in  den  Maischen  wurde  selten  festgestellt. 
Sehr  häufig  sieht  man  sich  gezwungen  in  Folge  zu  kleiner  Malz- 
tennen, mit  nicht  ausreichenden  Mengen  oder  noch  zu  jungem 
Malze  zu  arbeiten;  die  Übeln  Folgen  bleiben  später  nicht  aus. 
Bei  dieser  Gelegenheit  sei  es  gestattet,  auf  die  Vorzüge  einer 
rationellen  Kasten-  und  Hordenmälzerei,  namentlich  bei  beschränk- 
tem Räume ,  hinzuweisen ,  welche  von  Dr.  L  a  n  g  e  ^)  hervor- 
gehoben werden;  auf  dieselben  an  dieser  Stelle  näher  ein- 
zugehen, müssen  wir  uns  versagen.  Bei  Benutzung  eines  Ent- 
schalers  wird  noch  vielfach  gefehlt.  Es  ist  fiir  eine  zweckmäfsige 
Verwendung  dieses  modernen  Apparates  unbedingt  erforderlich, 
das  Malz  sehr  fein  gequetscht  der  Maische  im  Vorbottioh  zuzu- 
setzen, damit  nicht  später  beim  Entschalen  zu  viel  Malz  aus  der 
Maische  entfernt  wird.  Zwei-  und  dreimal  mufs  in  recht  eng 
gestellter  Malzquetsche  alles  Malz  behandelt  werden.  Die  Art  des 
Entschalens  der  Maischen,  die  Zeit,  in  welcher  es  stattfindet,  hat 
auf  die  mehr  oder  weniger  gute  Ausnutzung  des  Malzes  grofsen 
Einflufs.  Das  Entschalen  der  abgekühlten  Maische  ist  stets  dem 
der  warmen  vorzuziehen,  der  Apparat  soll  in  der  letzten  Zeit  des 
Kühlens   der   Maische   enttrebert   werden.   —  Auch   in   der  Hefe- 


*)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1900,  Nr.  50,  8.  458  u.  459.  —  »)  Vergl. 
Jahrb.  d.  Chem.  1899,  8.  337  u.  338.  —  *)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.,  Nr.  18» 
8.  163. 
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bereitung  werden  noch  vielfach  Fehler  begangen  i).  Die  Ver- 
wendung von  Grünmalzhefen  mit  geringem  Zuckergehalte  an 
Stelle  der  viel  haltbareren,  conoentrirteren  und  kräftiger  wirkenden 
Maischhefe  findet  noch  vielfach  statt  und  an  manchen  Stellen 
scheint  man  noch  nicht  zu  wissen,  dafs  als  Anstellhefe  keine 
Bäckerhefe  benutzt  werden  soll.  Die  vorzüglichen  Eigenschaften 
der  Reinhefe  Rasse  II  der  Hefezuchtanstalt  des  Vereins  der 
Spiritusfabrikanten  werden  noch  immer  nicht  überall  genug  gewür- 
digt. Das  Sterilisiren  des  Hefegutes  durch  Ankochen  nach  been- 
deter Säuerung  auf  über  60®  R.  ist  nothwendig.  Die  dem  ver- 
zuckerten Hefegut  zuzusetzende  saure  Hefemaische,  welche  zur 
Gewinnung  reiner  Milchsäure  dienen  soll,  daif  nichts  wie  es  häufig 
geschieht,  der  sterilisirten  sauren  Hefemaische  entnommen  werden, 
denn  in  dieser  sind  die  Milchsäurestäbchen  abgetödtet;  das  der 
frischen  Hefemaische  zuzusetzende  saure,  nicht  aufgekochte  Hefegut 
soll  ungefähr  ein  bis  zwei  Liter  betragen  und  demselben  nach  der 
Verzuckerung  zugegeben,  sowie  ein-  bis  zweistündlich  umgerührt 
werden. 

Die  Fragen  bezüglich  der  besten  Temperaturführung  für 
GähiTing  und  Nachgährung,  zu  deren  Beantwortung  Delbrück^) 
im  letzten  Jahre  die  Praxis  aufforderte,  sind  bereits  im  vorjährigen 
Berichte  charakterisirt.  Es  sind  neue  Zuschriften  eingegangen. 
Brennmeister  Kr  em  ml  in  g  8)  hält  es  für  nachtheilig,  wenn  bei  dem 
Gährungsprocesse  der  Maischen  allzu  ängstlich  auf  niedere  Tem- 
peraturen gesehen  wird.  Selbst  bei  einer  Erwärmung  der  Maischen 
bis  24  und  25®  R.  hat  er  niemals  nachtheilige  Folgen  verspürt, 
ja  er  hält  nach  solchen  Erfahrungen  diese  Temperatur  inne,  denn 
dann  kämen  ihm  selbst  bei  starkem  Froste  keinerlei  Störungen 
vor.  Die  Maischen  zeigen  vor  dem  Abbrennen  in  solchem  Falle 
22  bis  23<*  R.  und  waren  namentlich  im  letzten  Jahre  (1900)  Nach- 
gährung und  Ausbeute  bei  einer  Temperatur  des  Gährraumes  von 
15  bis  IS^R.  aufserordentlich  gute.  Zu  kalt  soll  das  Gährlocal 
niemals  werden  dürfen,  und  wenn  in  demselben,  wie  es  dem  Be- 
richterstatter vorgekommen  ist,  die  Temperatur  des  Morgens  bei 
strenger  Kälte  bis  auf  7^  herabsinkt,  dann  bleiben  die  Folgen 
natürlich  nicht  aus.  Eine  Dampfheizung,  welche  in  dem  erwähnten 
Falle  angelegt  wurde,  bewährte  sich  und  behob  die  Nachtheile; 
ihre  ReguUrarbeit  ist  namentlich  fiir  die  Nacht  ein  zweifelloser 
Vortheil.  —  Früher,  als  man  die  Maische  noch  nicht  abkühlte  und 
mit  reiner  Grünmalzhefe  arbeitete,  kamen  wohl  27  und  28^11.  vor 
und   die  Folge  war   eine    mangelhafte   Nachgährung   und   die  Bil- 


M  Vergl.  d.  Jahrb.  1899,  S.  339  u.  340,  sowie  Zeitschr.  f.  Spiritusind. 
1900,  Nr.  4,  8.  27.  —  *)  Die«e8  Jahrb.  1899,  8.  342  u.  343.  —  ■)  Zeitechr.  f. 
Spiritusind.  1900,  Nr.  9,  8.  73. 
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duDg  schädigender  Säureo;  heute  hat  man  genug  Mittel,  sich  gegen 
letztere  zu  wehren.  Ist  die  Säure  in  der  Hefe  rein  und  in  ent- 
sprechender Menge  vorhanden,  so  ist  eine  Befürchtung  für  schlechte 
Nachgährung  unbegründet,  gleichgültig,  ob  der  Thermometer  einen 
oder  zwei  Grade  mehr  anzeigt. 

G.  Frede  1)  empfiehlt  tiir  recht  kalte  Tage  möglichst  hohe 
Endtemperatur  zur  Nachgährung.  El*  geht  bis  26^  R.  Dies  er- 
reicht er,  indem  er  die  Maischen  erst  bis  19^R.  anwärmte,  dann 
durch  Kühlen  die  Temperatur  so  regelte,  dafs  dieselbe  während 
der  Hauptgährung  sich  bis  23^  erhöhte  und  das  Kühlwasser  recht- 
zeitig abstellte.  Es  konnte  dann  vor  dem  Abbrennen  ein  ebenso 
günstiger  Vergährungs-  und  Säuregrad  festgestellt  werden,  wie 
bei  Maischen  mit  niederer  Temperatur  und  der  Nachgährung  zu 
wärmerer  Jahreszeit  Liefs  man  die  Temperatur  von  vornherein 
auf  23^  steigen,  hielt  sie  dann  durch  Kühlen  auf  gleicher  Höhe 
und  steigerte  sie  zur  Nachgährung  auf  25  bis  26^,  dann  wurde 
vor  dem  Abbrennen  oft  ein  um  0,1  bis  0,2®  höherer  Säuregehalt 
und  ebenso  eine  weniger  günstige  Vergährung  festgestellt  2). 
Maischen  mit  so  hoher  Endtomperatur  ergaben  nach  dem  amt- 
lichen Mefsapparate  0,1  bis  0,15  Proc.  geringere  Alkoholausbeuten 
als  solche  mit  einer  Endtemperatur  von  23<^R.  Trotzdem  bleibt 
Frede  ein  Anhänger  der  hohen  Temperatur  bei  grofser  Kälte. 
Sie  bietet  gröfsere  Sicherheit  im  ganzen  Betriebe;  durch  eine 
etwas  zu  weitgehende  Abkühlung  kann  ein  viel  gröfserer  Ausfall 
stattfinden.  Auch  hier  spielt  natürlich  die  Heizbarkeit  des  Gähr- 
raumes  eine  Rolle  und  ebenso  ist  für  die  ganze  Frage  die  Ein- 
richtung der  Bottichkühlung  von  fundamentaler  Bedeutung.  Für 
Anwendung  von  beweglichen  Wärme-  und  Kühlschlangen  und  die 
hierbei  empfehlenswerthe  Arbeitsweise  machen  wir  auf  das  Ver- 
fahren von  Hesse-Marxdorf ^)  aufmerksam  (Inhaber  Ingenieur 
Briestlein  in  Bromberg),  welches  in  einer  Beilage  zu  mehreren 
Nummern  der  Zeitschrift  für  Spiritusindustrie,  Jahrgang  1900,  ein- 
gehend geschildert  ist  und  sowohl  in  seiner  wissenschaftlichen 
Begründung  wie  praktischen  Handhabung  durch  mancherlei  Vor- 
züge sehr  beachtenswerth  erscheint.  Ebenso  sei  auf  dieser  Stelle 
auf  eine  Vorrichtung  zum  Bewegen  und  Lüften  der  Maische  nach 
der  Hauptgährung  von  Herrn  Brauereiinspector  Maass*)  ver- 
wiesen. 

DeBtiUation  und  Beotifloation.  Durch  eine  Anfrage  an- 
geregt,   macht    Hesse-Marxdorf 5)    praktische   Vorschläge    über 

*)  Zeitsohr.  f.  Spiritusind.  1900.  Nr.  23,  S.  212.  —  »)  Vergl.  hiermit 
die  Ansicht  Delbrück's  von  der  ganz  verschiedenen  Bedeutung  der  Tem- 
peratur für  An-  und  Nachgährang  im  Jahrg.  1899  des  Jahrb.  f.  Chem.,  S.  S42. 
—  •)  D.  B.-P.  44372.  — '*)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1900,  Nr.  52,  S.  480;  Ge- 
brauchsmuster 132198.  —  *)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1900,  Nr.  7,  8.  53. 


Digitized  by 


Google 


BpirituB.  376 

das  Abbrennen  entschalter  Maischen  bei  den  continuirlichen  Appa- 
raten älterer  Construction.  Nach  Aufstellung  eines  Entschalungs- 
apparates  stellen  sich  zuerst  neue  Schwierigkeiten  ein;  man  ist 
häufig  gezwungen,  das  Brennen  zeitweise  zu  unterbrechen,  weil 
Maische  und  Druck  im  Apparate  ansteigen.  Der  Dampf  mufs  so 
lange  abgestellt  werden,  bis  ein  normales  Verhältnifs  zwischen 
Maischezuflufs  und  Druck  wieder  hergestellt  ist.  Die  Folge  hier- 
von ist,  dafs  die  Maische  nicht  rein  entgeistet  werden  kann.  Die 
Ursachen  dafür,  dafs  entschalte  Maischen  sich  nicht  so  gut  ab- 
brennen lassen,  als  nicht  entschalte,  liegt  nach  Hesse  daran,  dafs 
erstere  kälter  in  den  Apparat  eintreten.  Dies  wiederum  wird  da- 
durch bedingt,  dafs,  falls  die  gesammte  Maische  durch  Ent- 
schalungsvorrichtungen  wie  von  Müller,  Hintze  und  Goebel, 
sämmtlicher  Schalen,  Zellengewebe,  trockenfaulen  Stückchen  beraubt 
ist,  letztere  eine  völlig  homogene  Masse  darstelle.  Wenn  nun  eine 
solche  Maische  durch  die  Spirale  gepumpt  wird,  schiebt  sie  sich 
ganz  gleichmälsig  durch  dieselbe  hindurch,  weil  die  Fragmente 
fehlen,  welche  sonst  eine  Ausgleichsbewegung  fördern.  Dadurch 
findet  nur  eine  theilweise  Erwärmung  der  Maische  statt,  ca.  1cm 
weit  von  den  Seiten  nach  der  Mitte  der  Maische  zu  um  die 
Spirale  herum,  der  innere  Kern  bleibt  kalt.  Da  nun  die  nicht 
genügend  warme  Maische  von  heifsem  Dampfe  nicht  nach  unten 
gelassen  wird,  treten  Störungen  beim  Abtreiben  ein.  Ist  die 
Maische  bei  dem  Austritte  aus  dem  Apparate  nicht  alkoholfrei, 
so  ist  die  gleiche  Ursache  schuld;  sie  tntt  zu  kalt  in  den 
Apparat  ein. 

Zur  Abstellung  der  Uebelstände  macht  Hesse  mehrere  Vor- 
schläge, von  denen  der  sicherste  und  empfehlenswertheste  der 
zu  sein  scheint,  dafs  man  die  Maische  entgegengesetzt  in  die 
Spirale  des  Condensators  eintreten  läfst,  nicht  von  unten,  wie 
unter  gewöhnlichen  Verhältnissen,  sondern  von  oben,  so  dafs  sie 
sich  bis  zu  ihrem  Austritte  nach  der  Maischcolonne  von  unten  her 
so  und  so  oft  überschlagen  mufs,  wodurch  sie  sich  an  den  Wan- 
dungen der  Spirale  stark  erwärmt. 

Bei  dem  nach  Gründung  der  Centrale  für  Spiritusverwerthung 
besonders  intensiven  Bestreben  der  Fabrikanten,  den  weitest- 
gehenden Verbrauch  von  denaturirtem,  also  steuerfreiem,  Spiritus 
zu  technischen  Zwecken  zu  fördern,  ist  es  von  Wichtigkeit,  dafs 
es  mehr  wie  bisher  gelingt,  ohne  grofse  Mühe  und  Kostenaufwand 
direct  aus  der  Maische  ein  Destillat  von  ca.  93  Proc.  nach  Tralles 
zu  erzielen.  Um  die  bisherigen  Brennapparate  leistungsfähiger 
zu  gestalten,  liefsen  es  sich  daher  in  letzter  Zeit  die  Apparate- 
bauer angelegen  sein,  neue  Dephlegmatoren  zu  construiren.  Die 
Maschinenfabrik  A.  Wagner,  Küstrin,  hat  nun  einen  ganz  neu- 
artigen  Dephlegmator  von  geradezu  verblüffender  Einfachheit 
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geliefert  J.  Scheibner  hat  denselben  an  der  Hand  von  Zeich- 
nungen in  Nr.  28  der  Zeitschrift  fär  Spiritusindustrie  1900  genau 
beschrieben  und  eingehenden  Prüfungen  unterworfen.  Die  bahn- 
brechenden, sinn-  und  erfolgreichen  Ideen  von  Rob.  Ilges,  unter 
Abschaffung  der  Siebcolonne  den  Destillationsprocefs  bei  möglichst 
niedrigem  Drucke  zu  bewirken,  kommen  bei  dem  Wagner 'sehen 
Dephlegmator  in  gedrängter  Form  und  unter  Verwerfung  aller 
bekannten  Systeme  zum  Ausdruck.  Das  Resultat  der  Prüfung 
lautet  für  den  neuen  Apparat  überaus  günstig,  der  Verbrauch  von 
Kühlwasser  war  ein  geringer,  die  Wärmeausnutzung  eine  gute, 
als  Alkoholausbeute  kann  eine  solche  von  94  Proc.  Tralles  mit 
Leichtigkeit  erzielt  werden. 

In  dem  Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry,  Vol.  XVIII, 
beschreibt  der  Erfinder  Scott ^)  ein  Verfahren  zum  Reinigen 
von  Branntwein,  welches  darauf  beruht,  dafs  durch  Einführung 
von  kalter  Luft  unter  0^  in  den  frisch  destillirten  Branntwein  eine 
Oxydation  der  denselben  noch  verunreinigenden  höheren  Alkohole, 
wie  Butyl-  und  Amylalkohol,  des  Furfurols  etc.  herbeigefuhit 
wird.  Die  gebildeten  Aether  werden  von  dem  mehrere  Stunden 
andauernden  Luftstrome  theilweise  mit  fortgerissen. 

Verschiedenes.  Für  ein  Verfahren  zur  Reinigung  von 
Melasse  zum  Zwecke  ihrer  Verwendung  bei  der  Prefshefenerzeugung 
erhebt  M.  Fuhr  man  n-Brünn  Patentanspruch').  Die  bisherigen 
Versuche,  die  Melasse  mittelst  Säuren  in  Bezug  auf  Farbe  und 
Geruch  zu  ändern,  haben  den  gewünschten  Erfolg  nicht  gehabt, 
da  in  erster  Reihe  die  Eiweifs-  und  sonstigen  organischen  Ver- 
bindungen die  Melasse  ungeeignet  zur  Prefshefefabrikation  machen. 
Fuhrmann  will  die  Reinigung  durch  zweckmäfsige  Behandlung 
der  Melassen,  gleichviel  ob  neutraler,  alkalischer  oder  saurer  Natur 
und  in  beliebig  verdünntem  Zustande,  mit  Alaun  bei  TO^C.  er- 
reichen. Der  überschüssige  Alaun  wird  durch  Kalk  entfernt  und 
das  Resultat  der  Arbeit  soll  eine  klare  und  geruchfreie,  zur  Prefs- 
hefefabrikation bestens  geeignete  Melasse  sein. 

Die  auf  Anregung  des  Geh.  Rath  Prof.  Delbrück  ange- 
stellten überaus  zahlreichen  Versuche  der  Rohr  reinig  ung  mittelst 
Hindurchpumpen  von  kaltem  Wasser  haben  in  keinem  Falle  zu 
wirklich  befriedigenden  Resultaten  gefuhrt  3).  „Alles  Pumpen  ist 
vergeblich  I  mit  kaltem  Wasser  ist  eine  vollkommene  Reinigung 
der  Leitungen  nicht  zu  erzielen ,  selbst  wenn  man  stundenlang 
Wasser  hindurchschickt''  Es  bleibt  daher  bei  der  möglichst  pein- 
lichen Reinigung  nach  den  alten  bewährten  Methoden. 


*)  ZeitBohr.  f.  Spiritugind.  1900,  Nr.  33,  8.  802.  —  «)  D.  R.-P.  108  334; 
ZeitBchr.  f.  Spirituaind.  1900,  Nr.  2,  S.  10.  —  •)  Zeitschr.  f.  Spirituaind.  1900, 
Nr.  3,  8.  18. 
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Am  1.  April  1899  wurden  von  der  Behörde  Betriebsbestim- 
mnngen  erlassen ,  welche  für  Dampffässer,  sobald  in  diesen  die 
Dampfspannung  um  zwei  Atmosphären  hinter  der  in  dem  Dampf- 
erzeuger zurückbleibt,  die  Anbringung  von  Reducirventilen  an- 
ordnen, unter  diese  Dampffässer  gehört  auch  derHenze-Dämpfer 
und  der  obige  Fall  wird  wegen  der  heute  durchweg  üblichen  hohen 
Eesselspannungen  in  der  Mehrzahl  der  Brennereien  vorliegen.  Aus 
diesem  Grunde  hat  Oelkers^)  eine  grofse  Anzahl  der  bekannten 
Dampfdruckminderer  einer  Beschreibung  und  Kritik  unterworfen. 
Nach  ihm^)  haben  die  Erfahrungen  ergeben,  dafs  alle  bisherigen 
Constructionen  ihren  Zweck  verfehlen  mit  Ausnahme  weniger  far 
gering  reducirte  Spannungen,  welche  für  H  e  n  z  e  -  Dämpfer  nicht 
zu  gebrauchen  sind.  Er  erachtet  daher  die  behördliche  Verfügung 
für  vei-fehlt  und  ist  der  Meinung,  dafs  statt  des  Reducirventiles 
und  des  noch  aufserdem  geforderten  Sicherheitsventiles  zusammen- 
genommen ein  Hochhubventil  viel  geeigneter  und  zuverlässiger 
wäre. 

Das  Bestreben  der  „Centrale'',  den  Verbrauch  von  denatu- 
rirtem  Spiritus  zu  technischen  Zwecken  möglichst  zu  fördern, 
wird  von  der  Verwaltung  und  Gesetzgebung  nach  Eräflen  ge- 
fördert: durch  Aufträge,  Tarifermäfsigungen ,  Befreiung  von  der 
Gebrauchsabgabe,  Rückvergütung  der  Maischraumsteuer,  der  aus 
der  Brennsteuer  sich  ergebenden  Denaturirungsprämie  etc.  Anderer- 
seits läfst  es  sich  der  Verwerthungsverband  angelegen  sein,  die 
bisherigen  Apparate,  bei  welchen  Spiritus  verbraucht  wird,  mög- 
lichst zu  vervollkommnen  und  neue  Gebiete  ftir  seine  Verwendung 
zu  schaffen^).  Hier  erinnern  wir  nur  daran,  dafs  die  Koch-  und 
Heizapparate  immer  mehr  vervollkommnet  werden,  dafs  feststehende 
Motoren,  kleinere  Locomobilen  und  Locomotiven  bereits  durch 
Spiritus  getrieben  werden  und  dafs  nach  den  gelungenen  Ver- 
suchen der  Motorenfabrik  Oberursel*)  auch  der  Spirituspflug 
bald  eine  Thatsache  sein  wird.  So  kommt  es,  dafs  die  Menge 
des  in  Deutschland  steuerfrei  abgegebenen  denaturirten  Spiritus 
von  13,3  Mill.  Liter  im  Jahre  1887/88  auf  66  Mill.  Liter  in 
1900/1901  gestiegen  ist.  Es  ist  wohl  anzunehmen,  dafs  der  Ver- 
brauch an  Arbeitsspiritns  immer  mehr  und  mehr  wachsen  und 
den  Producenten  bei  genügendem  Absätze  auch  trotz  niedriger 
Preisstellung  einen  angemessenen  Gewinn  für  die  Zukunft  sichern 
wird.  Grundbedingung  ist  freilich  hierfür,  dafs  nicht  eine  üeber- 
production  Platz  greift,  vor  deren  Gespenst  wir  nach  Märcker*) 
jetzt  schon  stehen. 

*)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1900,  Nr.  8,  9,  10,  11,  12,  14,  16  und  19.  — 
*)  Ibid.  Nr.  37,  8.  341.  —  »)  Ibid.  1900,  Nr.  20,  S.  182.  ,PermaDente  Aus- 
stellung in  Berlin."  —  *)  Ibid.  1900,  Nr.  31,  8.  283.  —  *)  Ibid.  1900,  Nr.  13, 
S.  112  ff. 
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Märcker  warnt  die  Landwirthe,  welche  nach  den  Erfolgen 
des  Verwerthungverbandes  die  Rettung  aas  ihrer  schlechten  Lage 
in  der  Neuerrichtung  von  Brennereien  sehen,  vor  einer  über- 
stürzten Vermehrung  derselben,  denn  eine  solche  müfste  nach 
Ueberschreiten  der  durch  die  vorliegenden  Verhältnisse  be- 
stimmten Grenze  fraglos  zu  einem  Preisrückgange  und  damit  zu 
dem  Ruine  des  Gewerbes  führen.  Märcker  giebt  der  Hoffnung 
Ausdruck,  dafs  das  unnatürliche  Drängen  zur  Erweiterung  und 
Vermehrung  der  Brennereien  wie  der  anderen  landwirthschaftlichen 
Gewerbe  dann  von  selbst  aufhören  wird,  wenn  erst  der  für  nicht 
allzu  ferne  Zeit  bevorstehende  Abschlufs  von  Handelsverträgen 
dem  Landwirthe  durch  ausgiebigen  Schutz  lohnenden  Getreidebau 
sichert. 

Wirthsohaftliohes.  Die  im  Herbst  1899  gegründete  Spiritus- 
centrale  hat  das  erste  Jahr  ihrer  Thätigkeit  hinter  sich  und,  wie 
man  nicht  anders  sagen  kann,  mit  grofsem  Erfolge.  Sie  hat  es 
verstanden,  den  Preis  des  Spiritus  auf  einer  Höhe  zu  halten, 
welche  dem  Gewerbe  eine  auskömmliche  Existenz  verschafft  hat, 
ohne  dafs  durch  einen  zu  hohen  Preis  der  Absatz  des  Spiritus 
geschädigt  worden  wäre.  Die  Centrale  sucht  den  Schwerpunkt 
der  Verwendung  des  Spiritus,  wie  schon  oben  angegeben,  auf  das 
technische  Gebiet  zu  verlegen  und  den  für  diese  Zwecke  erforder- 
lichen Spiritus  möglichst  billig  zu  liefern.  Für  diesen  Zweck  ist 
in  neuerer  Zeit  der  Denaturirungszwang  eines  gewissen  Antheiles 
der  Erzeugung  jeder  gröfseren  Brennerei  in  Vorschlag  gebracht 
worden  und  unterliegt  demnächst  der  Berathung  des  Reichstags. 
Wenn  derselbe  angenommen  würde,  könnte  eine  vollkommen  ge- 
trennte Preisbildung  von  Spiritus  für  Trinkzwecke  und  Spiritus 
für  technische  Zwecke,  Beleuchtung  und  Krafterzeugung  erfolgen, 
d.  h.  man  würde  ohne  Bedenken  den  Preis  des  Trinkbranntweins 
in  mafsiger  Weise  erhöhen  können,  um  dagegen  den  Preis  des 
Spiritus  für  technische  Zwecke  etc.  zu  verbilligen.  Auf  diese 
Weise  wäre  mit  Leichtigkeit  zu  erreichen,  dafs  der  Spiritus  ver- 
hältnifsmäfsig  billiger  als  das  Petroleum  geliefeit  werden  könnte. 
Es  würde  damit  ein  ganz  neuer,  in  seinen  Folgen  für  Landwiith- 
schaft  und  Technik  unabsehbarer  Zeitabschnitt  anbrechen,  in 
welchem  wir  bezüglich  der  Licht-  und  Krafterzeugung  ganz  auf 
eigene  Füfse  gestellt  werden  könnten. 


Digitized  by 


Google 


Spiritus.     Essig.  379 


5.  Essigfabrikatlon. 

Ueber  Nährstoffe  für  Essigpilze*)  berichtet  Dr.  Wilke. 
Er  macht  zunächst  darauf  aufmerksam,  dafs  Ammoniak,  salpetrige 
Säure,  Salpetersäure  und  Chlor  im  Wasser  einen  direct  schädlichen 
Einflufs  ausüben  und  daher  ein  Wasser,  falls  es  diese  Bestandtheile 
in  zu  starkem  Mafse  enthält,  zu  verwei-fen  ist.  Ein  Gleiches  soll 
bei  zu  hohem  Eisengehalte  geschehen,  weil  die  Verbindung  des 
Eisens  mit  Gerbstoff  im  Essig  Ursache  zu  dessen  Schwai-zfärbung 
sein  kann.  Gröfsere  Mengen  von  Kalk  und  Chloralkalien  ver- 
bieten die  Zugabe  von  Gyps  und  Magnesiasalzen,  weil  dann  durch 
Umsetzungen  der  Salze  die  Möglichkeit  zur  Entstehung  von  Ver- 
bindungen gegeben  ist",  welche  der  Entwickelung  der  Bacterien 
schaden.  Die  Hauptquelle,  aus  welcher  die  Bacterien  ihre  Nah- 
rung schöpfen,  bilden  die  phosphorsauren  Alkalisalze,  ferner  Kohle- 
hydrate und  Stickstoffverbindungen.  Für  den  praktischen  Betrieb 
ist  es  nothwendig,  dafs  diese  Nährsalze  concentrirt  zu  haben  sind. 
Da  die  Nährsalze  zwar  den  Essigbildungsprocefs  befördern,  dabei 
aber  auch  die  Temperatur  der  Bildner  erhöhen  und  da  ferner  die 
Essigbacterien  nur  bestimmte  Temperaturen  ohne  Schaden  ver- 
tragen (Maximum  im  Essigbildner  circa  32^),  so  ist  es  nöthig, 
in  den  heifsen  Sommermonaten  das  dem  Denaturat  resp.  der 
leichten  Maische  sonst  zugesetzte  Quantum  Nährsalze  auf  zwei 
Dittel  bis  drei  Viertel  der  vorherigen  Menge  zu  vermindern  "). 

Den  Nachweis  von  Aldehyd  benutzt  Dr.  Carl  Böttger^) 
zur  Unterscheidung  des  Gährungsessigs,  welcher  stets  aldehydhaltig 
ist,  von  verdünnter  Essigsäure.  Es  dient  ihm  hierzu  die  Eigen- 
schaft farbloser  Lösungen  von  kleinen  Mengen  Resorcin  oder 
Pyrogallol  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  Flüssigkeiten,  welche 
Aldehyd  enthalten,  bei  vorsichtigem  Ueberschichten  intensiv  roth- 
braun gefärbte  Ringe  zu  erzeugen. 

Den  verschiedenen  automatischen  Aufgufsverfahren ,  welche 
neben  Erspamifs  an  Personal  eine  möglichst  regelmäfsige  und 
gleichartige  Bedienung  der  Essigbildner  als  Hauptbedingung  einer 
guten  Ausbeute  bei  der  Schnellessigfabrikation  bezwecken,  haften 
noch  manche  Mängel  an.  Entweder  ist  das  Aufgufsquantum  bei 
den  einzelnen  Bildnern  verschieden  oder  die  Flüssigkeit  fliefst  zu 
langsam  auf  die  Apparate  oder  auch  die  Vertheilung  des  Gusses 
ist  nicht  gleichmäfsig.  Diese  Mängel  sind  nach  Rothenbach 
durch  eine  Aufgufsweise  von  Lenze  in  Iserlohn  bei  der  Bedienung 


^)  Die  deutsche  Essigind.  1900,  Nr.  16,  8.  121.  —  «)  Kothenbacli  in 
der  deutschen  Essigfabrikation  1900,  Nr.  21,  S.  161  u.  162.  —  •)  Chem.-Ztg. 
1900,  Nr.  75;  Die  deuteche  Essigind.  1900,  Nr.  40,  8.  dl4. 
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von  Schnellessigbildnem  aufgehoben  resp.  auf  ein  Minimalmafs  be- 
schränkt und  dabei  die  Concentrirung  der  einzelnen  Arbeitsvor- 
richtungen nach  Möglichkeit  durchgeführt  worden.  Wir  verweisen 
auf  den  OriginalartikeP). 

Lentze  hat  sich  einen  Apparat  nebst  zugehörigem  Verfahren 
zur  Herstellung  von  starkem  Essig  unter  Anwendung  nur  je  eines 
Bildners  patentiren  lassen  ^).  Bis  jetzt  war  die  Erzeugung  von 
Essigsprit  nur  unter  gleichzeitiger  Anwendung  von  mehreren  Bild- 
nern möglich,  für  mehr  als  12  Proc.  Essigsäurehydrat  war  ein  System 
von  drei  bis  vier  derselben  noth  wendig.  Das  neue  Verfahren  be- 
ruht darauf,  dafs  die  zur  successiven  Verstärkung  des  Productes 
dienenden  Zusätze  von  Alkohol  nicht  mehr  dem  Ablaufe  der  ein- 
zelnen Apparate  zugemengt  und  mit  diesem  einem  folgenden 
zweiten,  dritten  oder  vierten  Apparat  zugeführt,  sondern  innerhalb 
eines  einzigen  zur  Verwendang  gelangenden  Apparates  in  den- 
jenigen Schichten  direct  auf  die  Spähne  vertheilt  werden,  in 
welchen  die  Umbildung  des  oberhalb  aufgegebenen  Alkohols  in 
Essigsäure  bereits  ganz  oder  doch  zum  gröfsten  Theil  beendigt 
ist.  lieber  die  Gesammtverluste  bei  der  Benutzung  des  Verfahrens 
liegen  Zahlen  nicht  vor. 


*)  Die  deutsche   Eseigind.    1900,   Nr.   7,   8.  50  —  52.     —    *)  Ibid.    1900, 
Nr.  24,  8.  185. 


Digitized  by 


Google 


Technologie  der  Fette  und  Erdole. 

Von 

J.  Lewkowitscta. 


A.    Fette  und  Waehsarten. 

Literatur.  M.  Tortelli:  Metodi  generali  di  Analisi  dei 
Grassi  e  delle  Cere.     Torino  1901. 

Das  vorliegende  Buch  ist  ein  Abdruck  aus  der  Nuova  Enci- 
clopedia  di  Chimica.  In  seiner  ganzen  Anlage  lehnt  es  sich  durch- 
aus an  bekannte  Werke  an.  Den  italienischen  Fachgenossen,  für 
die  die  Fettanalyse  bei  der  wichtigen  Rolle,  die  das  Olivenöl  in 
Italien  spielt,  von  besonderer  Wichtigkeit  ist,  wird  das  Werk  in 
erster  Linie  willkommen  sein.  Die  Einreihung  zahlreicher  Tabellen 
in  die  Beschreibung  allgemeiner  Methoden,  der  kritische  Ton  des 
bekannten  Verfassers  und  besonders  der  vom  Verfasser  erbrachte 
Nachweis,  dafs  in  den  aus  den  Fetten  und  Oelen  abgeschiedenen 
Fettsäuren  sich  geringe  Mengen  nur  mittelst  alkoholischen  Kalis 
verseifbarer  Substanzen  befinden,  sowie  die  Anführung  neuester 
Publicationen ,  werden  das  Werk  auch  weiteren  Kreisen  zur  er- 
frischenden Leetüre  machen. 

Allgemeines. 

Unter  dem  Titel:  „Untersuchungen  über  die  Ursachen  des 
Ranzigwerdens  der  Butter"  veröffentlicht  Reinmann  ^)  eine  lange 
Abhandlung,  die  leider  trotz  des  verwendeten  Fleifses  keinen 
Fortschritt  bedeutet.  Der  Verfasser  kämpft  gegen  die  Ansicht 
Duclaux'  an,  dessen  Arbeit  er  aber  nur  aus  zweiter  Hand  und 
ebenso  wie  sein  Gewährsmann  falsch  (selbst  die  Jahreszahl)  citirt  ^). 

^)  Centralbl.  f.  Bacteriol.,  Parasit enkunde  u.  Infectionßkrankheiten  1900, 
B.  181,  166,  177.  —  *)  Derselbe  Fehler  ist  schon  früher  von  G eitel  [Jahrb. 
7,  368  (1898)]  gerügt  worden. 
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Duclaax  verlangt  als  erstes  Stadium  Hydrolyse  der  Brette  und 
erst  dann  Oxydation  durch  Luftzutritt.  Wird  die  erste  Stufe  aus- 
geschlossen, so  kann  wohl,  wie  Reinmann  beobachtete,  das 
Ranzigwerden  ausbleiben,  ohne  dafs  jedoch  diese  Tbatsache 
Duclaux  widerlegt  —  Der  Nachweis,  dafs  Mikroorganismen  oder 
Fermente  nicht  noth wendigerweise  das  Ranzigwerden  bedingen, 
ist  zwar  nicht  neu,  aber  in  seiner  ausführlichen  experimentellen 
Begründung  recht  annehmbar. 

Noch  weniger  befriedigend  ist  eine  Arbeit  I.  N  a  g  e  1 '  s  ^) : 
^lieber  die  Ranzigkeit  der  Fette '^,  da  man  jeden  Beleg  dafiir  ver- 
mifst,  wie  dem  Verfasser  der  Nachweis  gelungen  ist  von  allen 
folgenden  zahlreichen  Eörpergruppen  in  ranzigen  Fetten:  1.  Freie 
Fettsäuren,  gesättigte  wie  ungesättigte;  2.  hydroxyliite  Säuren  der 
Fettreihe;  3.  Lactone  und  Anhydride  der  Fettsäuren;  4.  Alkohole, 
wie  Butyl-,  Amyl-,  Caproyl-  und  Caprylalkohol;  5.  Ester  der  ge- 
sättigten, ungesättigten  sowie  hydroxylirten  Fettsäuren  der  aliphati- 
schen Reihe  und  einbasischen  sowie  auch  zweibasischen  Alkohole, 
wie  Bntyl-,  Caproyl-,  Caprylalkohol,  endlich  Glycolalkohol  u.  a.  m.; 
6.  gesättigte  Aldehyde  (Butyraldehyd  etc.)  und  ungesättigte  Alde- 
hyde (Acrolei'n,  Oenantaldehyd) ;  7.  Acetale,  entstanden  aus  den 
genannten  Aldehyden  und  Alkoholen;  8.  Terpene.  —  Man  wird 
daher  auch  berechtigt  sein,  Zweifel  zu  hegen  an  der  technischen 
Ausführbarkeit  der  darauf  begründeten  Verfahren,  die  bei  Gegen- 
wart sämmtlicher  erwähnten  Gruppen  die  folgenden  Operationen 
umfassen:  Entfernung  der  freien  Fettsäuren  mittelst  Wasserglas- 
lösnng,  Erhitzen  der  Fette  mit  concentriiten  Lösungen  von  Soda 
oder  kaustischer  Soda  während  einiger  Stunden  behufs  Verseifung 
der  Lactone  und  Anhydride,  Abscheidung  der  Aldehyde  mittelst 
Bisulfitlösung ,  Zersetzung  der  nicht  flüchtigen  Acetale  durch  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  endlich  Behandlung  der 
Fette  mit  mehr  oder  minder  überhitztem  Wasserdampf  (von  100 
bis  170^)  bei  gleichzeitigem  Durchleiten  eines  indifferenten  Gases, 
in  dessen  Atmosphäre  das  Fett  erkalten  lassen  wird,  wenn  man 
nicht  im  Vacuum  zu  arbeiten  vorzieht.  —  Die  Operationen  soll 
man  in  beliebiger  Reihenfolge  vornehmen  und  diejenigen  auslassen 
können,  welche  eine  vorangegangene  Untersuchung  der  Fette  über- 
flüssig erscheinen  lassen. 

Auf  andere,  den  gleichen  Gegenstand  behandelnde  Publicationen 
kann  nur  verwiesen  werden.  [M.  Rubner"),  Hanns*),  Hanns  u, 
Stocky*),  Bialobrzewski^).] 


*)  Amer.  Chem.  Joum.  1900  (23),  S.  173.  —  •)  Arch.  f.  Hyg.  38,  67; 
Ohem.  Centralbl.  1900,  II,  8.  734.  —  ')  Zeitgchr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u. 
Genufsm.  1900  (3),  S.  324.  —  *•)  Ibid.  1900  (3),  S.  606.  —  *)  Farmazeft  9, 
1339  (1899);  Chem.-Ztg.,  Rep.  1900,  S.  33. 
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Systematik.  —  Neue  Fette.  —  Bestandtheile  der  Fette 
und  Wachsarten. 

Die  synthetische  Darstellungsmethode  der  Triglyceride  aus 
Allyltribromid  und  den  entsprechenden  Silbersalzen  ist  von 
A.  Partheil  und  J.  v.  Velsen^)  zu  einem  praktischen  Verfahren 
ausgearbeitet  worden.  Die  Genannten  haben  Triacetin,  Tributyrin, 
Trilauiin,  Tripalmitin,  Tristearin  und  Triolei'n  dargestellt  und  deren 
Gonstanten,  soweit  ein  Vergleich  möglich  war,  mit  den  von  Scheij*) 
angegebenen  übereinstimmend  gefunden. 

Versuche  B^hal's'),  die  Glyceride  der  Ameisensäure  darzu- 
stellen, führten  nicht  zu  dem  gewünschten  Resultate.  Bei  der  Ein- 
wirkung des  gemischten  Anhydrides  der  Ameisensäure  und  Essig- 
säure auf  Glycerin  entstand  der  Essigsäurediameisensäureester  des 
Glycerins:  C3H5(OCH3  0)(OCHO)2. 

Die  Zahl  der  Beobachtungen,  welche  auf  die  Existenz  von 
gemischten  Glyceriden  in  den  Fetten  hinweisen,  mehren  sich, 
und  es  ist  sogar  nach  den  Beobachtungen  von  Geitel  und  van 
der  Want's*)  wahrscheinlich,  dafs  ein  gemischtes  Glycerid  von 
einer  Molekel  einer  zweibasischen  Säure  —  Japansäure  —  und 
einer  Molekel  einer  einbasischen  Fettsäure  —  Palmitinsäure  — 
in  der  Natur  —  im  Japanwachs  —  vorkommt.  Diese  Japansäure, 
die  nun  mit  Sicherheit  als  nach  der  Formel  C3oH4o(COOH)2  zu- 
sammengesetzt erkannt  worden  ist,  ist  die  erste  in  natürlichen 
Fetten  vorkommende  zweibasische  Säure,  und  damit  wird  nun  eine 
weitere  Schranke  niedergerissen,  die  man  der  Natur  gezogen  hatte. 
Die  Gegenwart  dieser  Säure  erklärt  vielleicht  die  Thatsache,  dafs 
die  früher  beschriebene  Methode  der  Stearinsäurebestimmung  ge- 
rade im  Falle  des  Japanwachses  versagte*). 

Eine  neue,  mit  der  Linolsäure  isomere  Säure  —  Telfairia- 
säure,  CigHgjOa  —  hat  H.  Thoms  «)  aus  dem  EoSmeöl  [von 
Thoms  Telfairiaöl  genannt^)]  isolirt.  Der  niedrige  Schmelz- 
punkt des  Tetrabromides  spricht  fiir  die  Individualität  der 
Säure. 

Die  folgenden  Fette  und  Oele  sind  als  neu  beschrieben  wor- 
den: Maripafett  von  Palma  maripa  —  van  den  Driessen 
Mareeuw^)  — ,  seinem  Gehalte  an  flüchtigen  Fettsäuren  nach  in 
die  Familie  des  Palmkem-  und  Cocosfettes  gehörend;  Ren nthi er- 
fett —  Karasse w^),  Tischtschenko*®)  — ,  durch  hohen  Stearin- 

*)  Arcb.  il.  Phai-m.  1900,  8.  269.  —  *)  Jahrb.  9,  358  (1899).  —  »)  Ann. 
Chim.Phys.  20,  411;  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  S.  314.  —  *)  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  61,  151  (1900).  —  *)  Jahrb.  6,  379  (1896).  —  «)  Arch.  d.  Pharm.  1900 
(238),  8.48.  —  0  Vergl.  Jahrb.  9,  354  (1899).  —  *)  NederL  Tijdschr.  Pharm. 
12,  245;  Chem.  Centralbl.  1900,  n,  8.  638.  —  »)  Chero.-Ztg.  1899,  8.  659.  — 
^®)  Journ.  d.  kaiserl.  rus8.-techn.  Ges.  1900  (34),  8.63;  Chem.-Ztg.  1900,  8.152. 
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gehalt  charakterisirt,  wie  es  nach  der  Lebensweise  des  Thieres  zu 
erwarten  war;  ferner  das  fette  Oel  von  Camellia  Drupifera  — 
Pottier^)  —  und  die  noch  wenig  charakterisirten  Oele  von  Louc- 
Muc-Samen  —  Milliau^)  —  und  das  Oel  der  Mucedineen  — 
Boidin^)  — ,  deren  Mycel  im  jungen  Zustande  20  bis  47  Proc. 
des  Oeles  enthalten  soll. 

Von  Interesse  ist  die  physiologische  Beobachtung  von 
V.  Henriques  und  C.  Hansen  3),  dafs  die  Consistenz  vieler 
Thierfette  wächst  mit  der  Entfernung  von  der  Oberfläche,  so  dafs 
das  unter  der  Haut  liegende  Fett  den  niedrigsten  Schmelzpunkt 
und  das  in  der  Mitte  des  Thieres  angesammelte  Fett  den  höchsten 
Schmelzpunkt  hat 

Auf  die  Arbeiten  A.  Albitzky's*),  Beitrag  zur  Kenntnifs 
von  den  Isomerieverhältnissen  der  »Oel-,  Elaidin-,  Eruca-  und 
Brassidinsäure'^  und  über  Chlorstearinsäure  ^) ,  kann  hier  wegen 
ihres  vorwiegend  wissenschaftlichen  Interesses  nur  verwiesen 
werden.  Praktische  Bedeutung  hat  der  weitere  Aufsatz  desselben 
Autors:  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  einige  Fettsauren. 
Die  Darstellung  der  Säureanhydride  auf  diesem  Wege  ist  schon 
vor  10  Jahren  von  Lewkowitsch^)  als  allgemeine  Reaction  be- 
schrieben worden.  Doch  hat  Albitzky  die  folgenden  Anhydride 
rein  dargestellt:  Palmitinsäureanhydrid,  Stearinsäureanhy- 
drid, Oelsäureanhydrid,  Erucasäureanhydrid  und  (zusammen 
mit  Emaljanoff)  Elaüdinsäureanhydrid.  Auch  wiederholt 
Albitzky  dabei  die  von  Lewkowitsch  bereits  damals  geübte 
Kritik  an  dem  Benedikt-Ulz  er 'sehen  Verfahren  der  Acetyl- 
zahlbestimmung ').  Es  sei  dies  darum  hier  betont,  weil  in 
Deutschland  noch  immer  die  fehlerhafte  Methode  ihre  Anhänger 
findet 

Bei  der  Behandlung  von  Ricinolei'nsäure  mit  gasförmiger 
Bromwasserstoflsäure  in  der  Kälte  erhielt  Kasan sky^)  je  nach 
den  Bedingungen  Monobrom-  und  Dibrbm Stearinsäure,  so  dafs  also 
die  Hydroxylgruppe  durch  Brom  ersetzt  worden  sein  mufste.  Da 
beim  Reduciren  der  Bromproducte  nur  Stearinsäure  erhalten  wurde, 


*)  Chem.-Ztg.,  Rep.  1900,  8.  111.    —    *)  Rev.  Prod.  Chim.  2  (22),  338. 

—  »)  Overg.  ov.  Vid.  Sehk.  Forh.  1900,  p.  225;  Chem.-Ztg.,  Kep.  1900,  8.210. 

—  "•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  1900  (61),  8.  65.  —  *)  Ibid.  1900,  S.  94.  — 
•)  Proc.  Chem.  See.  1890,  p.  72,  91.  —  ')  Dieses  Verfahren  beruht  auf  dem 
Kochen  der  Fettsäuren  mit  Essigsäureanhydrid  und  Bestimmung  der  Yer- 
heifungszahl  der  mit  Wasser  aui^gekochten  Reactionsproducte.  Lewko- 
witsch hat  jedoch  gezeigt,  dafs  alle  Fettsäuren  hierbei  Anhydride  bilden, 
die  nicht  vollständig  hydrolysirt  werden,  so  dafs  auch  hydroxylfireie  Fett- 
Häuren  Acetylzahlen  liefern.  Das  richtige  Verfahren  besteht  in  der  Bestim* 
mung  des  von  den  Hydroxylgruppen  aufgenommenen  Acetyls  als  Essigsäure 
(vergl.  Chem.  Analvsis  of  Oils,  Fats  and  AVaxes.  London  1898,  p.  163 ;  Jahrb. 
6,  383;  7,  373;  9,  354).  —  «)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  1900  (62),  8.  363. 
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so  kann  man  hieraus  schliefsen,  dafs  die  Hydroxylgruppe  der 
Ricinoleinsäure  nicht  dem  doppelt  gebundenen  KohlenstofTpaare 
benachbart  ist  und  dafs  somit  die  Goldsobel'sche  Constitutions- 
formel : 

CH»— (CH,X— CH  .  OH— CHj— CH=CH— (0Hs)7— OOOH 

an  Wahrscheinlichkeit  gewinnt  Falls  man  die  Ersetzbarkeit  der 
Hydroxylgruppe  (durch  Brom)  dadurch  verhindert,  dafs  man  die 
Ricinoleinsäure  vor  der  Behandlung  mit  BromwasserstofTsäure 
acetylirt,  sollte  man  zu  einer  acetylirten  Hydroxy  Stearin  säure  ge- 
langen. In  der  That  wurde  eine  solche  erhalten  und  die  daraus 
dargestellte  Hydroxysteaiinsäure  soll  nach  Easansky  von  den 
bereits  bekannten  Isomeren  verschieden  sein. 

Analytische  Untersuchungsmethoden. 

Die  Bestimmung  der  Jodzahl  der  flüssigen  Fettsäuren 
hat  eine  wichtige  Verbesserung  seitens  Tortelli  und  Ruggeri*) 
erfahren,  wie  der  Berichterstatter  aus  eigener  Erfahrung  be^ 
stätigen  kann.  Die  Genannten  haben  gezeigt,  dafs  die  un- 
befriedigende Uebereinstimmung  in  den  Werthen,  wie  sie  von 
verschiedenen  Beobachtern  angegeben  waren,  darauf  zurückzu- 
fuhren sei,  dafs  bei  der  Muter'schen  Modification  der  Var ren- 
trapp'sehen  Methode  auf  genaues  Einhalten  einer  bestimmten 
niedrigen  Temperatur  nicht  genügend  geachtet  worden  war  und 
dafs  die  einzuwiegende  Menge  bisher  viel  zu  klein  genommen 
wurde.  Daher  sind  auch  die  von  Tortelli  und  R  u  g  g  e  r  i 
erhaltenen  Zahlen  die  höchsten  bisher  constatirten  und  müssen 
schon  darum  als  die  richtigsten  angesehen  werden.  Leider  geht 
jedoch  nicht,  wie  bisher,  mit  der  Feststellung  der  Jodzahl  der 
flüssigen  Säuren  —  wofür  der  Name  ,,absolute  Jodzahl"  vor- 
geschlagen wird  —  die  Bestimmung  der  absoluten  Menge  der 
flüssigen  Fettsäuren  Hand  in  Hand.  Wenn  auch  zugegeben  werden 
mufs,  dafs  die  nach  der  Varrentrapp -Muter'schen  Methode 
erhaltenen  Zahlen  um  mehrere  Procente  sich  von  den  wahren 
Werthen  entfernen,  so  ist  doch  die  Annäherung  in  vielen  Fällen 
der  vollständigen  Ungewifsheit  vorzuziehen. 

Für  die  Bestimmung  von  Glycerin  in  Fetten  und  Seifen 
hatte  Jean  2)  die  Laborde'sche  Methode  empfohlen,  die  auf  der 
Verkohlung  des  Glycerins  durch  concentrirte  Schwefelsäure  be- 
ruhte, und  zwar  sollte  sie  nach  folgender  Gleichung  quantitativ 
vor  sich  gehen: 

CsHeOg  +  SO4H,    =    C3  +  SO,  +  5H,0. 

M  Annali  del  Laborat.  centrale  delle  Gabelle  1900,  IV,  p.  191.  —  *)  Rev. 
de  Chim.  Ind.  1900  (ll),  S.   34. 

Jahrb.  d.  Chemie.    X.  25 
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Wie  jedoch  Lewkowitsch^)  gezeigt  hat,  ißt  diese  Methode  un- 
brauchbar. 

Die  Zahl  der  Aufsätze  über  die  Halphen'sche  Farben- 
reaction*)  zeigt  keine  Verminderung.  Hervorgehoben  zu  werden 
verdient  die  Beobachtung  van  Kettel's^),  dafs  bei  einer  Probe 
ägyptischen  Baumwollensamenöles  die  Reaction  ausblieb.  —  Die 
Thatsache,  dafs  durch  Erhitzen  auf  eine  200®  überschreitende 
Temperatur  die  Substanz,  welche  die  chromatische  Reaction  liefert, 
zerstört  wird  und  damit  der  Verfälschung  wiederum  Vorschub  ge- 
leistet werden  könne,  hat  nun  Tortelli  und  Ruggeri*)  ver- 
anlafst,  eine  ausgedehnte  Studie  über  erhitzte  Cottonöle  anzustellen, 
in  welcher  sie  zeigen,  dafs  die  von  ihnen  empfohlene  Methode 
empfindlicher  ist  als  diejenige  Bechi's  und  Milliau's,  was  nicht 
zu  verwundern  ist,  da  die  farbegebende  Substanz  in  den  flüssigen 
Fettsäuren  in  gröfserer  Concentration  vorhanden  ist  und  ein  natür- 
liches Anwachsen  in  der  Empfindlichkeit  von  ursprünglichem  Oel 
(Bechi)  zu  dessen  gesammten  Fettsäuren  (Milliau)  und  endlich 
zu  den  flüssigen  Fettsäuren  stattfinden  mufs. 

Die  im  Vorjahre  erwähnte  Methode  Haberland's,  betrefTend 
die  Trennung  flüchtiger  Fettsäuren  von  einander,  wird  von 
Schütz^)  als  unbrauchbar  bezeichnet  —  Auch  die  Bull 'sehen 
Arbeiten  *^)  erfuhren  durch  den  Autor  selbst  eine  den  Werth  der- 
selben bedeutend  einschränkende  Kritik^). 

Technische  Producte. 

Im  Berichtsjahre  heiTSchte  auf  dem  Fett-  und  Oelmarkte  eine 
durch  Mangel  an  Vorräthen  hervorgerufene  Hausse,  die  sich  nament- 
lich in  den  Leinölpreisen  am  schärfsten  zeigte.  Es  ist  daher  nicht 
zu  verwundern,  dafs  die  Fimifs-  und  Lackindustrie,  deren  wich- 
tigstes Rohmaterial  auf  das  Doppelte  im  Preise  gestiegen  war, 
eifrig  nach  Surrogaten  suchte.  Abgesehen  von  den  bisher  utopi- 
schen Versuchen,  Erdöle  in  trocknende  Oele  überzufuhren,  waren 
die  Bemühungen,  Surrogate  herzustellen,  wie  der  Berichterstatter 
aus  eigener  Erfahrung  behaupten  kann,  von  nicht  abzuleugnendem 
Erfolge  begleitet.  Dem  weiteren  Eindringen  derselben  in  den 
Markt  wird  am  erfolgreichsten  nur  ein  Sinken  der  Preise  ent- 
gegentreten können.  Dies  ist  auch  mit  Sicherheit  zu  erwart-en, 
denn   neben    besseren  Saaternten    wird   auch    der  Anstofs,    andere 


')  Analyst  1901,  S.  35.  —  *)  Jahrb.  8,  403  (1898);  9.  357  (18 
')  MoDit.  scient.  1900,  p.  154.  —  *)  Annali  del  Lab.  chim.  delle  Gabelle  1900, 
p.  249.  ~  *)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1900,  S.  17.  —  *)  Jahrb.  9,  356.  — 
*)  Chem.-Ztg.  1900,  S.  814. 
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trocknende  Oele  heranzuziehen,  die  dem  Leinöl  seine  dominirende 
Stellung  streitig  zu  machen  im  Stande  sind,  auf  das  gleiche  Ziel 
hinarbeiten.  So  wird  die  Cultivation  der  Sonnenblumenpflanzen 
fiir  Saatgewinnung  in  Rufsland  und  auch  anderer  überseeischer 
Oelsamen  (die  der  Berichterstatter  noch  nicht  näher  erwähnen 
darf)  dem  Markte  neue  trocknende  Oele  zufuhren.  Femer  ist 
auch  ein  grofser  Zuwachs  zu  erwarten  an  BaumwoUensamenöl, 
welches  stets  in  gewissen  industriellen  Verwendungen  einen  Theil 
des  Leinöles  zu  verdrängen  im  Stande  ist.  Bisher  wurde  nur 
etwa  aus  einem  Viertel  der  amerikanischen  Baumwollen saat  Oel 
geschlagen,  und  es  werden  Anstrengungen  gemacht  —  durch  ver- 
besserte Verkehrsmittel  etc.  — ,  die  Saat  in  gröfserer  Menge  den 
Oelmühlen  zuzuführen. 

Von  Berichtigungen  und  Erweiterungen  unserer  Kenntnisse 
über  einzelne  Fette  und  Wachsarten  ist  wiederum  eine  stattliche 
Anzahl  erschienen.  Erwähnt  seien  hier  die  Aufsätze  über:  Saffloröl 
von  Le  Sueur^);  Maisöl  von  R.  Williams"),  Vulte  u.  Gib- 
son*);  Haselnufsöl  von  Hanns  ^);  Chaulmugraöl  von 
Desprez^);  das  trocknende  Oel  aus  den  Samen  von  Stillingia 
sebifera,  die  aufsen  mit  dem  besser  bekannten  chinesischen 
Talg  bedeckt  sind,  von  Tortelli  und  Ruggeri^);  Japantalg 
von  Geitel  und  van  der  Want's^);  Bienenwachs,  Hummel- 
wachs und  Cicadenwachs  von  Hett^). 

•  Eine  Mittheilung  O.  Klein's^)  über  die  Untersuchung  des 
Olivenöls  in  Fischconserven  besitzt  auch  praktisches  Interesse,  da 
eine  hohe  Jodzahl  des  conservirenden  Oels  den  Analytiker  leicht 
auf  die  Vermuthung  fahren  kann,  dafs  BaumwoUensamenöl 
(welches  in  grofsen  Mengen  in  der  Sardinenindustrie  Verwendung 
findet)  vorliegt,  während,  wie  Klein  zeigt,  ein  allmähliches  Durch- 
dringen des  conservirenden  Oels  mit  dem  Fischöl  stattfindet. 

Auf  eine  ausführliche  Studie  von  Milliau,  Bertainchand 
und  Malet'®),  .,Ueber  die  tunesischen  Olivenöle  und  die  Ver- 
wendung der  Margines **  (die  schwärzlichen,  sauren  Fruchtwässer, 
die  in  den  Oelbehältern  nach  dem  Abziehen  des  Oeles  zurück- 
bleiben), sowie  auf  eine  Arbeit  Klein's^*),  die  ein  verwandtes 
Thema  behandelt  (lieber  die  Veränderungen  der  Oliven- 
prefslinge  bei  verschiedener  Aufbewahrung),  mufs  ver- 
wiesen werden. 


*)  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  1900,  p.  104.    —    *)  Analyst  1900,  S.  146.  — 
*)  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  1900,  p.  453.  —  *')  Chem.-Ztg.,  Rep.  1899,  6.  226. 

—  *)  Chem.  and  Druggist  1900,  p.  512.  —  •)  Annuli  del  Laborator.  chimic. 
delle  Gabelle  1900,  IV,  p.  205.  —  ^  Joum.  f.  prakt.  Chem.  1900  (61),  8.151. 

—  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  153.  —  •)  Ibid.  1900,  8.  559.  — 
")  Monit.  scientif.  1900,  8.  508.  —  ")  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900, 
8.  635. 
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Wie  bekannt,  spielen  bei  dem  Trocknen  der  Oele  die  Tempe- 
ratur, die  Einwirkung  des  Lichtes  und  die  Luftfeuchtigkeit  eine 
wichtige  Rolle.  Lippert^  (Ueber  den  fiinflufs  der  Luft- 
feuchtigkeit auf  die  Sauerstoffabsorption  der  Oele)  studirte 
den  Einflufs  des  letzten  Factors  —  der  Luftfeuchtigkeit  —  auf 
das  Trocknen  von  Mangan  firnissen,  indem  er  mit  dem  trocknen- 
den Oel  bestrichene  Glastafeln  einerseits  der  gewöhnlichen  Atmo- 
sphäre, andererseits  in  einem  Exsiccator  einer  völlig  getrockneten 
Atmosphäre  aussetzte.  Hierbei  ergab  sich  das  interessante  Resul- 
tat, dafs  stark  manganhaltige  Oele  —  deren  Mangangehalt  etwa 
über  0,05  Proc.  liegt  —  in  trockener  Luft  schneller  als  in  feuchter 
sowohl  antrocknen,  als  auch  durchtrocknen,  so  dafs  die  Regel 
Gültigkeit  zu  haben  scheint,  dafs  ein  mangan reicher  Fimiss  in 
trockener  Luft  schneller  als  in  feuchter,  und  ein  mangan  arm  er 
Fimiss  in  feuchter  Luft  rascher  trocknet  als  in  trockener  Lufu 
Hieraus  sollte  sich  für  die  Technik  der  Wink  ergeben,  den  Mangan- 
gehalt der  Firnisse  je  nach  den  Jahreszeiten  zu  dosiren. 

Die  Methode,  nach  welcher  Linoleum  in  den  Königl.  tech- 
nischen Versuchsanstalten  untersucht  wird,  ist  von  Burchartz^) 
beschrieben  worden. 

Technische  Verfahren  und  Apparate. 

Auf  der  Pariser  Weltausstellung  konnte  der  Berichterstatter ') 
von  neuen  technischen  Verfahren  nichts  bemerken  bis  auf  eine 
Andeutung  Petit 's,  dafs  er  ein  Verseifungsverfahren  (mittelst 
Schwefelsäure)  erfunden  habe,  das  an  Ausbeute  an  festem  Materiale 
alle  bisherigen  Verfahren  übertreffe,  indem  es  82  Proc.  hoch- 
schmelzenden Kerzenmaterials  liefern  solle.  Aehnliches  ver- 
sprechen die  Patentschriften  von  Magnier,  Brangier  u. 
Fissier*)  sowie  auch  diejenige  Wunder's^),  der  sogar  90  Proc. 
erhalten  haben  will.  Jedoch  wird  der  in  dieser  Industrie  Be- 
wanderte gerechtfertigtes  Mifstrauen  in  diese  Angaben  setzen,  bis 
die  Erfinder  im  Stande  sind,  überzeugende  Beweise  aus  der 
Industrie  beizubringen,  dafs  ihnen  eine  so  weitgehende  Umwand- 
lung der  Oelsäure  in  Kerzenmaterial  in  technisch  befriedigen- 
der Weise  gelungen  ist. 

Die  Apparatur  der  Fettindustrie  bewegte  sich  auf  der  Welt- 
ausstellung zumeist  in  ausgetretenen  Pfaden.  Neu  war  jedoch 
eine  Kerzengiefsmaschine  von  Fournier  u.  Co.,  die  continuir- 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  S.  133.  —  *)  Mittheil.  d.  Königl. 
techn.  Yerauchsanst.  1899,  8.  285.  —  *)Lewkowit8ch,  Journ.  Soc.  Chem. 
Ind.  1900,  p.  719.  —  *)  Brevet  291839,  1899;  Engl.  Pat.  3363,  1900.  —  *)  D. 
R.-P.  116  695. 
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lieh  arbeitet  and  gegenüber  den  üblichen  Maschinen  den  Wasser- 
verbrauch verringert.  Auch  hier  wird  die  Praxis  zeigen  müssen, 
ob  die  complicirte  Maschinerie  sich  einbürgern  wird. 

Um  das  „Tropfen"  der  Kerzen  besser  zu  verhindern,  ver- 
wirkt Varenkamp^)  mit  dem  Dochte  einen  leicht  schmelzenden 
und  verbrennlichen  Metalldraht,  der  ein  rascheres  Schmelzen  des 
Kerzenmatenals  in  der  Mitte  der  Kerze  bewirkt,  so  dafs  in  die 
entstehende  Höhlung  die  Kerzenmasse  von  aufsen  hineinläuft. 

Um  der  Kunstbutter  die  Eigenschaft  zu  verleihen,  sich  wie 
die  Naturbutter  beim  Braten  zu  bräunen,  wird  der  ersteren  eine 
Mischung  von  Eigelb  und  Glucose  zugesetzt  [Bernegau^)].  Die 
so  hergestellte  Margarine  kommt  unter  dem  Namen  „Vitello" 
in  den  Handel.  Ein  anderes  Patent  [Evers*)]  schützt  für  den 
gleichen  Zweck  den  Zusatz  von  pulverfbrmigen  EiweifsstofTen. 

Die  Verwendung  von  vulcanisirten  Oelen  (Factis)  als 
Aufsangemittel  für  Nitroglycerin  und  somit  als  Ersatz  der  Infu- 
sorienerde für  die  Fabrikation  von  Dynamit  hat  die  Chemische 
Fabrik  von  Goldenberg,  Geromont  u.  Co.*)  patentirt.  Die 
Ei-finder  erheben  den  Anspruch,  dafs  dieses  Dynamit  gegen 
spontane  Stöfse  unempfindlich  ist. 

Nach  der  Art  der  Bereitung  des  Cachou  de  Laval  beanspruchen 
Lepetit,  DoUfus  und  Gansser"^),  aus  Fetten  und  Oelen  sowie 
aus  deren  Fettsäuren  oder  Oxyfettsäuren  oder  Sulfosäuren  durch 
Behandeln  mit  Schwefel  Farbstoffe  herzustellen,  die  den  Cachou 
de  Laval  in  ihren  tinctoriellen  Eigenschaften  noch  übertreffen 
sollen. 

B.  Erdöle. 

a.    Petroleum. 

Literatur.  Lubrication  and  Lubricants.  A  treatise  of 
the  Theory  and  Practice  of  Lubrication  by  L.  Archbutt  and 
R.  M.  Deeley,  London  1900.  Durch  das  Zusammenarbeiten  eines 
Chemikers  und  Ingenieurs,  die  beide  in  jahrelangem  Dienste  einer 
der  gröfsten  englischen  Eisenbahngesellschaften  sich  auch  die 
erforderlichen  praktischen  Kenntnisse  erworben  haben,  ist  es  mög- 
lich geworden,  zwei  sonst  getrennt  gehaltene  Gebiete  in  ein  ein- 
heitliches Werk  zu  verarbeiten.  Das  Buch  ist  aus  der  Praxis  für 
die  Praxis  geschrieben  und  sei  darum,  sowie  auch  wegen  seiner 
Gründlichkeit,  angelegentlich  empfohlen. 


^)  D.  R.-P.  108  341.     —     *)  D.  R.-P.  97  057.     —     »)  D.  R.-P.   113  382.  — 
*)  D.  B.-P.  110621.     —    *)  Franz.  Pat.  290  714. 
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R.  A.  Wischin:  Die  Naphtene  (cyklische  Polymethylene) 
und  ihre  Stellung  zu  anderen  hydiirten  cyklisohen  Kohlenwasser- 
stoffen.    Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  Braunschweig  1901. 

Die  im  Vorjahre  \)  erwähnte  Monographie  liegt  hier  in  er- 
weiterter und  vervollständigter  Form  in  einem  stattlichen  Bändchen 
von  158  Seiten  vor.  Das  Werk  sei  angelegentlichst  empfohlen, 
denn  seine  Vollständigkeit  stempelt  es  zu  einem  unentbehrlichen 
Nachschlagebuche.  Durch  die  vielen  Anregungen,  die  es  bietet, 
wird  es  die  Forschung  nicht  nur  fördern,  sondern  auch  dem  Techno- 
logen Bekanntes  von  neuem  Gesichtspunkte  aus  erscheinen  lassen. 

Geologie  der  Erdölablagerungen  in  den  galizischen 
Karpathen.  Dr.  R.  Zuber,  Lemberg,  1899.  I.  Allgemeiner 
Theil. 

Die  destructive  Destillation  in  der  Erdölindustrie. 
Dr.  S.  Aisinmann,  Stuttgart,  1900.  Sammlung  chemischer  und 
chemisch  -  technischer  Vorträge.  Bd.  V,  Heft  6.  —  Eine  lesens- 
werthe  Monographie  der  unter  dem  Namen  Cracking-Procefs  besser 
bekannten  technischen  Verfahren. 


Hier  sei  noch  besonders  des  Petroleumcongresses  Er- 
wähnung gethan,  der  den  aufserordentlichen  Bemühungen  Dvor- 
kovitz'  sein  Dasein  verdankt  und  gelegentlich  der  Pariser  Welt- 
ausstellung seine  erste  Sitzung  abhielt  Die  dort  gehaltenen  Vor- 
träge umfassen  zum  gröfsten  Theil,  wie  nicht  anders  zu  erwarten 
war,  bereits  veröffentlichte  Abhandlungen;  diese  sollen  je  nach 
dem  Gegenstande  den  folgenden  Abschnitten  eingereiht  werden. 
Ein  ausfuhrlicher  Bericht  darüber  erschien  als  Supplement  der 
Petroleum  Industrial  and  Technical  Review  unter  dem  Titel  j,The 
First  International  Petroleum  Congress". 

Theorie   der  Erdölbildung. 

Auf  die  zusammenfassenden  Vorträge  und  Mittheilungen 
Engler's»),  D.  R.  Steuart's»)  (Paraffin  Oil  and  Petroleum), 
Sabatier's*)  (Synthese  petrolähnlicher  Kohlenwasserstoffe),  Mois- 
san's^  (Metallcarbüre),  Höfer's^)  (Zur  Geologie  des  Erdöls) 
mufs  der  Leser  verwiesen  werden.  Als  bemerkenswerth  müssen 
jedoch  angeführt  werden  die  Erklärungen,  die  der  amerikanische 
Staatsgeologe    Day^),    gestützt   auf  weiter   unten   zu   erwähnende 

*)  Jahrb.  9,  361  (1899).  —  *)  Pirßt  Intern.  Petr.  Cong.,  p.  17.  —  *)  Journ. 
8oc.  Chem.  Ind.  1900,  p.  989.  —  *)  Chem.-Ztg.  1900,  S.  682.  —  *)  Ibid. 
1900,  8.  682;  vergl.  Jahrb.  6,  384.  —  •)  First  Intern.  Petr.  Cong.,  p.  47.  — 
0  Ibid.  p.  9. 
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Experimente,  für  die  Verschiedenheit  der  Farbe  und  specifischen 
Gewichte  selbst  nahe  bei  einander  vorkommender  Erdöle  giebt. 
Er  pflichtet  nicht  der  landläufigen  Annahme  bei,  dafs  diese  Oele 
—  er  spricht  namentlich  von  amerikanischen  —  in  der  Nähe 
ihrer  Fundorte  entstanden  und  durch  Destillationsprocesse  in  die 
Sandsteine  (Oelsande)  getrieben  worden  seien,  wobei  die  Art 
des  Destillation sprocesses  dem  Oel  die  Farbe  aufgeprägt  hätte. 
Es  sei  vielmehr  viel  plausibler  —  und  die  Expenmente  stützen 
diese  Ansicht  — ,  dafs  die  Oele  aus  den  unteren  Schichten  (z.  B. 
Silur)  durch  Filtration  in  die  oberen  Schichten  (Devon)  empor- 
gestiegen seien  und  so  Aenderungen  im  specifischen  Gewichte 
erfahren  hätten.  Auch  wäre  es  nicht  ausgeschlossen,  dafs  schwefel- 
haltige Oele  —  wie  die  Lima  (Ohio) -Oele  des  Trentonkalkes  — 
bei  der  Filtration  ihren  Schwefel  abgegeben  hätten.  Daher  deutet 
Day  auch  mit  Recht  an,  dafs  die  Schlüsse,  die  man  aus  dem 
Verhalten  von  Destillation sproducten  auf  die  Theorie  der  Erdöl- 
bildung gezogen  habe,  mit  Vorsicht  aufzunehmen  seien,  eine 
Warnung,  die  an  dieser  Stelle^)  aus  anderen  Gründen  bereits 
ausgesprochen  war. 

Systematik. 

Für  die  Systematik  der  Petrole  ist  in  den  letzten  Jahren  durch 
die  Einzelforschungen  einer  grofsen  Zahl  von  Beobachtern  ein  so 
reichhaltiges  Material  zusammengetragen  worden,  dafs  man  heute 
schon  von  verschiedenen  Species  von  Erdölen,  wie  von  anderen 
Mineralspecies ,  sprechen  kann.  Peckham^)  befürwortet  eine 
Classification  auf  Grund  der  chemischen  Zusammensetzung  allein 
und  regt  an  die  vier  Arten:  Paraffinpetroleum;  russisches  Petro- 
leum; schwefelhaltiges  Petroleum;  stickstoffhaltiges  Petroleum,  als 
ein  passendes  Eintheilungsprincip  zu  wählen,  wenn  man  nicht  gar 
für  diese  Species  besondere  Namen  schaffen  wollte,  wie  er  sie  für 
die  Species  der  Gattung  Bitumen  fiüher  vorgeschlagen  hatte.  — 
Es  erscheint  jedoch  dem  Berichterstatter  voreilig,  jetzt  schon 
scharfe  Grenzen  ziehen  zu  wollen,  denn  man  raüfste  sofort  ünter- 
classen  einreihen  für  diejenigen  Oele,  welche  den  Uebergang  der 
einen  Art  in  die  andere,  also  gewissermafsen  die  Zwischenglieder 
repräsentiren.  Auf  solche  Uebergänge  ist  schon  früher  an  dieser 
Stelle  3)  hingewiesen  worden.  Ein  noch  prägnanterer  Fall  liegt  in 
der  zweiten  Classe:  russisches  Petroleum,  vor,  da  man  in  den 
russischen  Oelen  schon  jetzt  mindestens  vier  durchaus  verschiedene 
Species    unterscheiden    mufs,    nämlich:     a)    Balachaniöl,     b)    Bibi 


^)  Jahrb.  7,  384.   —   *)  First  Intern.  Petr.  Cong.,  p.  40.   —  ')  Jahrb.  6, 
385;    ibid.  7,  385. 
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Eybatöl,  o)  Grosny  öl  und  d)  Tschelekenöl.  —  Auch  das  Balachani* 
(Apscheron-) Oel  enthält  basische  Körper  [Chlopin')]. 

Auf  dem  Pariser  Congresse  ist  der  Beschreibung  der  einzelnen 
Oelfelder  breitester  Raum  gewährt  worden,  und  das  oben  erwähnte 
Supplement  der  „Petroleum  Review**  bietet  eine  willkommene  Zu- 
sammenstellung des  zum  gröfsten  Theile  bereits  Bekannten  über 
die  Oele:  Algeriens  [Neuburger^)] ;  Amerikas  [Mabery'J]; 
Californiens  [Truman  und  Marais*)];  Canadas  [Noble*)]; 
Italiens  [Muggia  ^)] ;  Japans  [Takano^^];  Rumäniens 
[Alimanestiano  und  Edeleano^),  Coucou^),  Edeleano^®)]; 
Rufslands  [Markownikoff  ^^)]. 

Von  neueren  Arbeiten  systematischer  Natur  seien  erwähnt: 
Dziewonski's  Aufsatz,  der  die  Untersuchung  von  zehn  galizischen 
Oelen^*)  bringt  und  einige  Notizen  über  rumänische  Oele  [Tana- 
sescu*'),  Poni  **)]. 

Von  gröfserer  Wichtigkeit  ist  die  Fortsetzung  der  Arbeiten 
Mabery's^*)  unter  dem  zusammenfassenden  Titel:  „Ueber  die  Zu- 
sammensetzung des  Petroleums.**  Die  erste  Mittheilung  beschäftigt 
sich  mit  den  über  216<^  siedenden  Kohlenwasserstoffen  des  penn- 
sylvanischen  Petroleums,  aus  welchen  Mabery  die  folgenden 
Individuen  isolirte:  CuHas  (Siedep.  225  bis  226®),  C14HJ0  (Siedep. 
237  bis  2380),  C15H82  (Siedep.  256  bis  257o),  deHs*  (Siedep.  274 
bis  2750),  C17H36  (Siedep.  288  bis  289«),  0,8  Hg«  (Siedep.  300  bis 
3010),  C19H40  (Siedep.  Slß^C).  Aus  den  Elementaranalysen  und 
der  Moleculargewichtsbestimmung  der  noch  höher  siedenden ,  gut 
fractionirten  Antheile  erschliefst  Mabery  das  Vorhandensein  der 
folgenden   Kohlenwasserstoffe:    C21H44,    C23H48,    C24H50,    C23H:,2, 

C26H54' 

Aus  dem  canadiscben  Petroleum  wurden  —  in  Gemein- 
schaft mit  Quayle  —  einige  homologe  Schwefel  Verbindungen  prä- 
parirt,  denen  die  folgenden,  noch  etwas  unsicheren  Formeln  zu- 
erkannt werden:  C7H14S,  C^HieS,  C9H18S,  C10H20S,  CnHj^S, 
O14H28S  und  CigHjjeS. 

Das  californische  Petroleum,  das  Mabery  in  Gemeinschaft 
mit  Hudson  bearbeitete,  verhält  sich  ganz  verschieden  von  den 
bisher  untersuchten  Petrolen.  Seine  Bestandtheile  können  nicht 
mittelst  fractionirter  Destillation  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  ge- 
trennt werden,  da  bei  Luftzutritt  leicht  Zersetzungen  eintreten,  die 


*)  Cbem.-Ztg.,  Rep.  1900,  8.88.  —  *)  First  Intern.  Petr.  Conjf.,  p.  47,  60. 
—  «)  Ibid.  p.  26.  —  -•)  Ibid.  p.  14.  -  *)  Ibid.  p.  3.  —  *)  Ibid.  p.  45.  — 
0  Ibid.  p.  53,  69.  —  ")  Ibid.  p.  5.  —  »)  Ibid.  p.  22.  —  '•)  Ibid.  p.  78.  — 
")  Ibid.  p.  42.  —  ")  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  343.  —  ")  Oesterr. 
Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1900,  8.  427;  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900, 
8.  1015.  —  ")  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  8.  452.  —  ")  Joum.  80c.  Chem. 
Ind.  1900,  8.  502. 
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bei  Temperaturen  über  250^  das  Arbeiten  in  der  Luftleere  durch- 
aus nöthig  machen.  Die  um  80®  siedehden  Fractionen  enthielten 
35  Proc.  Benzol;  aus  den  bei  109  bis  110°  siedenden  Antheilen 
wurden  70  Proc.  Toluol  erhalten,  und  das  zwischen  135  und  140® 
siedende  Destillat  ergab  75  Proc.  an  Xylolen.  Die  Fraction  220  bis 
222<>  erstarrte  beim  Erkalten  in  Folge  seines  hohen  NaphtÄlin- 
gehaltes.  Unter  den  anderen  Kohlenwasserstoffen  fanden  sich  fast 
vollzählig  diejenigen  der  Reihe  CnH2ii  von  C^  aufwärts  bis  zu 
C21.  —  Der  hohe  Stickstoffgehalt  des  californischen  Oeles  ist  be- 
kanntlich zuerst  von  Peckham  als  charakteristisch  erkannt  worden. 
Es  theilt  diese  besondere  Eigenschaft  mit  dem  japanischen  Oele. 
Mabery  hat  nun  aus  dem  californischen  Oele  die  folgenden 
Basen  isolirt,  deren  Wasserstoffatomzahl  nur  noch  unsicher  ist: 
CiaH^N,  C,8HiaN(??),  Ci^H^gN,  CnHigN,  CißHisN,  C^^H^iN. 
Das  Verhalten  derselben  ist  ein  von  den  Chinolinbasen  vollständig 
abweichendes.  Eine  Monographie  des  californischen  Olinda- 
Öles,  welches  von  den  bisherigen  FuUertonfeldern  stammt  und  auch 
bis  jetzt  unter  dem  Namen  Fullertonöl  bekannt  war,  ist  von 
Richärdson^)  gegeben  worden. 

Die  Untersuchung  des  japanischen  Oeles  —  seitens  Mabery 
und  S.  Takano*)  —  zeigte,  dafs  die  Benzolhomologen  in  gröfserer 
Menge  als  im  pennsylvanischen  Oele,  jedoch  in  geringerer  als  im 
californischen  vorhanden  sind.  Auch  Naphtene  sind  reichlich  vor- 
handen, so  dafs  es  sich  dem  russischen  in  seiner  Zusammensetzung 
nähert.  Ein  Unterschied  vom  russischen  Oele  ergiebt  sich  jedoch 
durch  das  Vorhandensein  des  Dodekanaphtens  vom  Siede- 
punkte 2160. 

Das  Texaspetroleum  aus  dem  Oelfelde  der  Forward 
Reduction  Company  ist,  wie  die  Untersuchungen  von  Mabery 
und  Buck^)  zeigen,  ein  schweres  dunkles  Oel,  dessen  specifisches 
Gewicht  bei  20°  0,9500  ist,  und  das  einen  Schwefelgehalt  von 
0,94  Proc.  hat.  Die  Bestandtheile  lassen  sich  durch  die  übliche 
Destillationsmethode  nicht  trennen,  da  die  Kohlenwasserstoffe  Wasser 
zuiückhalten ,  welches  sich  nur  schwer  entfernen  läfst.  Die  fol- 
genden Kohlenwasserstoffe  der  Reihen  CnH2n— 2  und  CanHan-*: 
C14H26,  C15H28,  CieHio,  Ci7  Hsa,  C19H3«;  CaiHss,  C25  H46  sind  als 
Individuen  erkannt  worden.  —  Dieses  Texaspetr oleum  ist  völlig 
verschieden  von  dem  Oele,  das  den  Corsicanafeldern  entstammt. 
Eine  ausführliche  Beschreibung  des  letzteren  sowie  des  benach- 
barten Sour-Lakeöles   ist   von  C.  Richardson*)  gegeben  worden. 

Aus  den   rothen    pechartigen  Ansammlungen    in   den  Helmen 


*)  Jouvn.  Soc.  Chem.  Ind.  1900,  p.  123.  —  *)  Ibid.  1900,  p.  503.  — 
')  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  1900,  p.  553.  —  *)  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  1900, 
p.  121. 


Digitized  by 


Google 


394  Technologie  der  Fette  und  Erdöle. 

der  Destillationsblasen,  die  im  „Cracking^-Procefs  gebraucht  werden, 
haben  Klaudy  und  Fink-^)  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zu- 
sammensetzung C24H18  isolirt  und  eine  Anzahl  von  Derivaten 
desselben  dargestellt  Aus  '  der  reichhaltigen  Literaturzusammen- 
stellung ergiebt  sich,  dafs  der  Kohlenwasserstoff  nicht  Burg 's 
Picen  ist,  sondern  wohl  identisch  ist  mit  der  Verbindung  C24H18, 
welche  Divers  und  Makamura  aus  dem  japanischen  Petroleum 
gewonnen  haben,  und  die  auch  Schmidt  und  Schultz  unter  dem 
Namen  Benzerythren  beschrieben  haben.  Es  ist  daher  nicht 
recht  ersichtlich,  weshalb  Klaudy  und  Fink  für  den  Kohlen- 
wasserstoff den  Namen  Cracken  vorschlagen,  der  schon  durch 
seine  Kakophonie  Anstofs  erregen  mufs. 

Eine  Zusammenstellung  der  Literatur  über  die  festen  von 
dem  Paraffin  verschiedenen  hochschmelzenden  Kohlenwasserstoffe, 
welche  in  den  letzten  Destillationsproducten  des  Petroleums  sich 
voi-tinden  und  unter  den  Namen  „Petrocen",  „Carbocen",  „Carbo- 
petrocen",  „Thalien"  beschrieben  worden  waren,  geben  Zaloziecki 
und  Gans  2),  Sie  bestreiten  das  Vorkommen  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe in  den  genannten  Producten  und  glauben  es  mit  einer 
homologen  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  von  der  Zusammen- 
setzung CQH2n— 20)  zumal  dem  Körper  CisHiO)  zu  thun  zu  haben. 
Sie  schlagen  für  diese  Verbindungen  den  Namen  „Petrocene"  vor. 
Diese  Petrocene  sind  also  bei  der  Abtreibung  des  Petroleums  bis 
auf  Koks  entstehende  Producte;  sie  bilden  Pikrate  nur  in  Chloro- 
formlösung, liefern  keine  Chinone  und  geben  mit  Chromsäure 
keine  aromatischen  Carbon  säuren ,  sondern  werden  dadurch  völlig 
verbrannt;  sie  lassen  sich  jedoch  leicht  hydrogenisiren. 

Neue   Funde. 

Ein  neues  Oelfeld  ist  in  Jefferson  County  im  südöstlichen 
Theile  des  Staates  Texas  erschlossen  worden.  Dieses  liegt  weit  ab 
von  dem  Corsicanafelde,  dessen  Oel  oben  erwähnt  wurde  und 
dessen  Production  seit  1895  von  50  Barrels  auf  546  070  im  Jahre 
1898  gestiegen  ist.  Ueber  fernere  gewaltige  Oelfunde  in  Texas 
wird  im  folgenden  Jahre  ausführlicher  berichtet  werden.  —  Im 
nordöstlichen  Theile  des  Kaspischen  Meeres,  von  Gurjew  bis  zum 
Meerbusen  Mertwyi  Kultuk  in  dem  Gebiete  des  Embaflusses, 
sind  eine  Reihe  von  Bohrlöchern  niedergestofsen  worden,  deren 
Ergebnifs  auf  ein  reiches  Oelfeld  schliefsen  läfst.  Die  günstige 
geographische  Lage  wird  unzweifelhaft  zur  raschen  Entwickelune 
des  Oelfeldes  beitragen  helfen.    —   Auf  Mittheilungen  Stahl's^ 


^)  Monatsh.  f.  Chem.  1900,  S.  118.     —    *)  Chem.-Ztg.  1900,    S.  534.    — 
■)  11)1(1.  1900,  S.  792. 
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über  einige  andere  rassische  Naphtagebiete  sowie  auf  einen  Be- 
richt Blackebnsh's^)  über  die  Oelqnellen  Argentiniens  sei  hier 
nur  verwiesen. 

Unters  uchungsmeth  öden. 

Allgemeiner  Natur  sind  die  von  B.  Redwood  und 
Charitschkoff  auf  dem  Pariser  Congresse  gehaltenen  Vorträge 
über  einheitliche  Methoden  bei  der  Untersuchung  der  Erdöle. 

Shukoff  und  Pantjuchoff  2)  zeigen,  dafs  die  bis  300^  fallen- 
den Destillate  des  russischen  Petroleums  fast  parafifinfrei  sind, 
während  die  höher  siedenden  Antheile  nicht  zu  vernachlässigende 
Mengen  Paraffins  enthalten.  Die  angewandte  Bestimmungsmethode 
modificirt  die  Zaloziecki'sche,  soweit  die  Mischungsverhältnisse 
des  Aethyl  -  und  Amylalkohols  in  Betracht  kommen ,  da  das 
Holde' sehe  Verfahren  hier  im  Stiche  liefs. 

Beachtenswerthe  Winke  für  die  Methoden,  bei  denen  auf  gute 
Fractionirung  das  Hauptgewicht  zu  legen  ist,  werden  einem  Auf- 
satze Sydney  Young's*)  entnommen  werden  können,  um  so  mehr, 
da  dieser  durch  seine  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete  wohl- 
bekannte Verfasser  gerade  auf  Petrolfractionen  exemplificirt. 

Die  quantitativen  Methoden  der  Fettanalyse  sind  von  Holde 
und  Marcusson*)  zur  Unterscheidung  der  Erdölpeche  von  den 
Braunkohlen-  und  Fettpechen  vorgeschlagen  worden. 

Technologisches. 

Die  bereits  oben  erwähnten  Versuche  Day's,  die  durch  geo- 
logische Erwägungen  über  die  Lagerungsverhältnisse  des  Erdöles 
veranlafst  waren,  zeigen,  dafs  durch  blofses  Filtriren  des  Rohöles 
durch  sogen.  Walkerde  (FuUer's  earth),  und  zwar  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  nicht  nur  ein  sehr  beträchtliches  Aufhellen  in  der 
Farbe  eintritt  —  was  als  selbstverständlich  zu  erwarten  war  — , 
sondern  geradezu  ein  Fractioniren  stattfindet,  indem  aus  einem 
Rohpetroleum  als  erster  Theil  leichte  Benzine  erhalten  wurden, 
denen  die  Mittelöle  folgten,  während  die  letzten  Oele  wirkliche 
Vaselinöle  waren.  Hier  wird  somit  durch  einen  höchst  einfachen 
Procefs  erzielt,  was  in  der  Praxis  nur  durch  die  umständlichen 
Verfahren  der  Destillation  erreicht  wird,  bei  denen  natürlich  Zer- 
setzungen Thür  und  Thor  geöffnet  sind.  Für  die  Praxis  bietet 
sich  hier  eine  aufserordentlichen  Erfolg  versprechende  Perspective, 
und  man  wird  mit  Spannung  den  im  Grofsen  auszuführenden 
Filtrationsverstichen  entgegensehen. 

»)  Ohem.-Ztg.  1900,  S.  575.  —  •)  Chem.  Bev.  1900,  8.  4.  —  ■)  Journ. 
80c.  Chem.  Ind.  1900,  8.  1072.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  1900,  8.  3171. 
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Ein  Aufsatz  Wischin's^):  „Ueber  die  russische  Oelindustrie", 
sei  als  lesenswerth  empfohlen.  Wir  erhalten  hier  von  einem  er- 
fahrenen Praktiker  ein  abschüefsendes  Urtheil  über  einige  tech- 
nische Processe,  über  deren  Werth  in  der  Fachliteratur  wider- 
sprechende Ansichten  geäufsert  worden  waren.  Derselbe  Techniker 
hat  auch  in  einer  längeren  Abhandlung  über  die  Verwert hung 
der  Abfallproducte  in  der  Mineralölindustrie 2)  eine  Zu- 
sammenstellung der  patentirten  Verfahren  gegeben  und  seine  An- 
sichten darüber  geäufsert.  Die  Verwerthung  der  Naphtene  für 
die  Türkischrothöl-  oder  Seifenfabrikation,  die  darin  erwähnt  wird, 
ist  nach  Ulzer's^)  Versuchen  aussichtslos.  Das  Problem,  die 
Naphtene  in  der  Seifenfabrikation  unterzubringen,  ist  verlockend 
genug,  um  zu  ferneren  Versuchen  anzuspornen. 

Stransky  und  Gurwitsch  ^)  besprechen  das  Ragosin'sche 
Destillationsverfahren  und  schildern  in  klarer  Weise  die  Prin- 
cipien,  welche  Ragosin  zu  seinem  Verfahren  geführt  haben. 
Weiteres  darüber  ist  aus  dem  bereits  oben  erwähnten  Werkchen 
Aisin  man  n's  zu  einsehen,  wo  es  als  ein  wichtiger  Cracking-Procefs 
beschrieben  ist,  für  den  übrigens  die  galizischen  Oele  geeigneter 
sind  als  die  russischen  Oele.  —  Im  Anschlufs  hieran  sei  auf  eine 
Mittheilung  Krämer's  und  Spilker's^)  über  die  Druckdestilla- 
tion von  Bakunin  verwiesen. 

Eine  Petroleumglühlampe,  deren  Glühkörper  keines  vor- 
herigen Erhitzens  mittelst  Alkohols  bedarf,  ist  von  dem  Erfinder 
des  Petreanobrenners  —  Petreano  —  auf  dem  Pariser  Congi-efs 
vorgezeigt  und  besprochen  worden. 

Die  Verwendung  der  Petroleumrückstände  in  den  Jesse- 
Roux-Briketts  soll  nach  dem  auf  dem  Congresse  gehaltenen  Vor- 
trage Roux'  von  vollem  Erfolge  begleitet  sein. 

b.  Braunkolilenöle. 

Hell^)  hat  die  Montan  säure  untersucht  und  sie  als  eine 
einheitliche  Säure  von  der  Zusammensetzung  C^gHssOg  erkannt; 
die  reine  Säure  schmilzt  bei  84^  Die  Besitzer  des  E.  v.  Boyen'- 
schen  Patentes 7)  fanden,  dafs  durch  die  Behandlung  mit  über- 
hitztem Wasserdampf  eine  th eilweise  Zersetzung  der  Montansäure 
in  einen  Kohlenwasserstoff  stattfindet.  Diesem  wird  vorgebeugt 
durch  eine  patentrechtlich  ^)  geschützte  Verbesserung,  die  in  der 
einmaligen  Destillation  des  Bitumens  mit  Wasserdämpfen  in  der 
Luftleere  besteht. 

^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  S.  315.  —  •)  Ibid.  1900,  8.  1.  — 
■)  Ibid.  1900,  8.  1273.  —  *)  Chem.  Bev.  1900,  8.  68.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem. 
Ges.  33,  2268  (1900).  —  •)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.556.  —  0  Jahrb. 
9,  364  (1899).  —  «)  D.  B.-P.  116  453. 
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Einen  Vorschlag  zur  vergleichenden  Bestimmung  der  Paraffine 
verschiedener  Schmelzpunkte  macht  Pauli  ^). 

0.  Sohieferole. 

In  Anlehnung  an  die  systematischen  Studien  von  S.  Young, 
Markownikoff  und  Zelinsky  (über  Petroleum)  und  Heusler^) 
(über  die  Schieferöle)  hat  B.  Steuart  eine  Untersuchung  der 
Naphta  (leicht  siedendes  Oel  vom  spec.  Gew.  0,735  bei  0®)  des 
Broxburner  Schieferöles  unternommen.  Nach  Entfernung  der 
'Olefine  und  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  wurde  das  Oel  sorg- 
fältigst fractionirt  und  auf  diese  Weise  die  folgenden  Kohlen- 
wasserstoffe nachgewiesen:  Isopentan,  n-Pentan,  Penta- 
methylen  (?),  Isohexan,  n-Hexan,  Hexamethylen  (?), 
Isoheptan,  n-Heptan.  Unter  den  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen wurden  Benzol  und  Toluol  gefunden. 

Die  Basen  des  Broxburner  Schieferöles  wurden  von 
Ch.  Garrett  und  J.  A.  Smythe^)  untersucht  Die  unter  125<^ 
siedende  Portion  enthielt  kein  Pyridin,  sondern  bestand  haupt- 
sächlich aus  a-Picolin.  In  den  unter  160<^  siedenden  Basen  wurden 
gefunden:  unsymmetrisches  CoUidin,  a,y,a'-Trimethvlpyridin  und 
zwei  andere  bisher  unbekannte  Basen,  aß-  und  a  j8  - Diraethyl- 
pyridin. 

Ueber  die  Geologie  der  schottischen  Schiefer  hielt  C  ad  eil 
einen  Vortrag  in  der  Edinburger  geologischen  Gesellschaft*). 

Brauner^)  berichtet  über  die  ölführenden  Schiefer  an  der 
Küste  Brasiliens.  Die  besten  Schiefer  liefern  46,3  Proc.  flüchtige 
Bestandtheile,  19,5  Proc.  nichtflüchtigen  Brennstoff  und  34,2  Proc. 
Asche.  Bei  der  Destillation  ergab  eine  Tonne  Schiefer  201  Liter 
Rohöl  und  28  Liter  Ammoniakwasser. 


0  Chem.-Ztg.  1900,  8.  754.  —  *)  Jahrb.  7,  388  (1897).  —  »)  Proc. 
Chem.  8oc.  1900,  p.  190.  —  *}  Eng.  and  Min.  Joum.  1900,  p.  954.  — 
*)  Chem.-Ztg.  1900,  8.  295. 
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Theer-  und  Farbenchemie. 

Von 

Richard  Meyer. 


Literatur.  Die  Pariser  Weltausstellung  hat  zwei  bemerkens- 
werthe  officielle  Publicationen  veranlafst,  auf  welche  an  dieser  Stelle 
kurz  verwiesen  werden  mufs.  Die  erste  ist  ein  stattlicher  Quartband^ 
betitelt:  Weltausstellung  zu  Paris  1900.  Sammelausstel- 
lung der  deutschen  chemischen  Industrie.  Berlin  1900. 
In  rühmlicher  Selbstverleugnung  hatten  die  Vertreter  der  deutschen 
chemischen  Industrie  beschlossen,  «von  Sonderausstellungen  ein- 
zelner Firmen  abzusehen  und  statt  dessen  durch  Veranstaltung 
einer  Sammelausstellung  ein  möglichst  geschlossenes  und  vollstän- 
diges Bild  der  chemischen  Gesammtindustrie  und  aller  ihrer  Hülfs- 
mittel  zu  entrollen".  Diese  Absicht  ist  in  glänzender  Weise  ver- 
wirklicht worden.  Zur  Orientirung  diente  der  vorliegende  Führer, 
welcher  in  zwei  Theile  zerfällt  Der  erste,  allgemeine  Theil  ist 
von  O.  N.  Witt  verfafst  und  giebt  einen  Ueberblick  über  die 
Entwickelung  und  den  gegenwärtigen  Stand  der  chemischen 
Industrie  in  Deutschland;  der  zweite,  specielle  Theil  setzt  sich  aus 
den  von  den  ausstellenden  Firmen  über  ihre  Fabrikbetriebe  ge- 
machten Mittheilungen  zusammen.  —  Das  Werk  ist  ein  historisches 
Document  von  bleibendem  Werthe;  seine  Bedeutung  geht  weit 
über  die  eines  blofsen  Führers  hinaus.  Auf  seinen  reichen  Inhalt 
näher  einzugehen,  ist  hier  leider  nicht  möglich.  Nur  wenige 
Einzelheiten  seien  hervorgehoben.  So  die  Thatsache,  dafs  die 
Gesammtproduction  der  chemischen  Industrie  des  Deutschen  Reiches 
nach  den  im  Reichsamte  des  Innern  vorgenommenen  Erhebungen 
im  Jahre  1897  den  Werth  von  947  902645  Mark  erreichte.  — 
Ueber  die  Verhältnisse  der  Theer-  und  Farbenindustrie  giebt  die 
folgende  Tabelle  Auskunft: 
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Waarengattung 


Einfuhr 


Mengen 

in 
Tonnen 


Werth 

in 
Mark 


Ausfuhr 


Mengen 

in 
Tonnen 


Werth 

in 
Mark 


Holzgeist 

Steinkohlentbeeröle,  leichte  . 
„  schwere 

Anthracen 

Naphtalin 

Carholsäure 

Anilinöl,  Anilinsalze  .... 
Pech,  aufser  Asphalt     .    .    . 

Theer 

Ammoniumcarbonat  .... 

Ammoniumsulfat 

Indigo 

Indigocarmin 

Alizarin 

Pikrinsäure 

Theerfarbatoflfe 


2  624 

5  915 

1999 

8  027 

4  442 

4  043 

729 

52  700 

43  725 

1  578 

30  254 

1036 

13 

39 

0,6 

1029 


2  021  000 
1  656  000 

140  000 

3  211000 
355  000 

1  779  000 
801  000 

6  324  000 

2  011000 
868  000 

5  143  000 

8  290  000 

27  000 

43  000 

1000 

3  754  000 


821 
1612 
6  423 
5,3 

841 

1  743 
12  360 

4  888 
25  253 

2  795 
4  083 

918 

77 

9  320 

27 

19  712 


775  000 

451  000 

450  000 

2  000 

101  000 

872  000 

18  596  000 

684  000 

1  162  000 

1  258  000 

694  000 

7  574  000 

177  000 

16  874  000 

52  000 

71  950  000 


Im  specielleii  Theile  machen  die  einzelnen  Werke  ausführ- 
liche Mittheilungen  über  die  historische  Entwickelung,  die  Natur 
und  den  Umfang  ihrer  Betriebe,  sowie  über  die  für  ihre  Arbeiter 
und  Angestellten  getroffenen  Wohlfahrtseinrichtungen.  Als  Beispiel 
seien  hier  nur  einige  Angaben  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  angeführt,  welche  sich  selbst 
„unbestritten  die  gröfste  chemische  Fabrik  der  Welt"  nennt.  Sie 
besitzt  mehrere  Zweigniederlassungen  in  Frankreich  und  Rufsland. 
In  der  Stammfabrik  beschäftigt  sie  zur  Zeit  148  Chemiker, 
75  Ingenieure  und  Techniker,  305  kaufmännische  Beamte.  Die 
Zahl  der  Arbeiter,  welche  im  Gründungsjahre  der  Fabrik,  1865, 
30  betrug,  erreichte  am  1.  Januar  1896:  4800;  1898:  5127;  1899: 
5495;  1900:  6207.  Ein  ähnliches  Wachsthum  liefsen  alle  übrigen 
Angaben  erkennen,  nicht  am  wenigsten  diejenigen  über  die  Wohl- 
fahrtseinrichtungen. —  Vergleiche  die  bei  Gelegenheit  der  Nürn- 
berger Ausstellung  gemachten  Angaben  ^). 

Eine  Eigenthümlichkeit  der  an  der  Jahrhundertwende  ver- 
anstalteten Ausstellung  war  ihr  zugleich  actueller  und  retrospectiver 
Charakter.  Auf  dem  Gebiete  der  deutschen  chemischen  Industrie 
wurde  dem  letzteren  Rechnung  getragen  durch  eine  besondere 
historische  Ausstellung,  welche  von  der  deutschen  chemischen 
Gesellschaft  veranstaltet  worden  war.  Der  Katalog  derselben  bildet 
ein    bescheidenes    Octavheft   und   führt  den  Titel:     Historische 


0  Jahrb.  6,  391  (1896). 


Digitized  by 


Google 


400  Theer-  und  Farbenohemie. 

Ausstellung  (aufser  Preisbewerb),  im  Auftrage  des  Vor- 
standes der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  für 
die  Weltausstellung  in  Paris  zusammengestellt  von 
Dr.  H.  Wichelhaus.  Berlin  1900.  Die  Ausstellung  bestand  aus 
einer  grofsen  Anzahl  von  ^Industrieproducten ,  erfunden  von 
deutschen  Chemikern  im  19.  Jahrhundeit^.  Jedes  der  ausgestellten 
Präparate  ist  im  Kataloge  einzeln  aufgeführt,  mit  Angabe  des 
Erfinders,  der  Jahreszahl  der  Erfindung  und  der  auf  diese  bezüg- 
lichen Literatur.  Im  Ganzen  waren  223  Producte  ausgestellt,  von 
denen  26  auf  „Vorproducte  für  die  Fabrikation  küns^cher  Farb- 
stoffe" kamen,  und  119  auf  künstliche  Farbstoffe  (mit  Ausschlufs 
der  anorganischen).  Wie  verlautet,  soll  diese  schöne  Sammlung 
in  ihrer  Gesammtheit  erhalten  bleiben  und  in  Berlin  eine  ihrer 
Bedeutung  entsprechende  dauernde  Aufstellung  erhalten. 

Ein  nachträglicher  Bericht  über  die  Weltausstellung  in 
Paris  1900,  herausgegeben  von  dem  k.  k.  österreichischen 
Generalcommissariate  ist  im  Erscheinen  begriffen;  soeben 
wurde  der  zehnte  Band  in  Form  eines  grofsen  Quartheftes  aus- 
gegeben. Er  behandelt  eine  Anzahl  chemischer  Industrien;  der 
Bericht  über  die  Industrie  organischci*  Verbindungen  stammt  aus 
der  Feder  von  P.  Friedländer.  Er  ist  kurz  und  allgemein  ge- 
halten und  vereinigt  sich  mit  den  Verfassern  der  übrigen  Ab- 
schnitte in  der  Klage,  dafs  OesteiTeich  trotz  günstiger  äufserer 
Bedingungen  an  der  modernen  Entwicklung  der  chemischen 
Industrie  einen  so  beschränkten  Antheil  hat  Ungenügende  wissen- 
schaftliche Initiative  der  Hochschulen  einerseits,  mangelndes  Ver- 
ständnifs  der  Industrie  für  wissenschaftliche  Anregungen  anderer- 
seits wird  als  Grund  dieser  wenig  erfreulichen  Erscheinung  an- 
gegeben. 

Natürlich  brachten  auch  die  technischen  Zeitschriften  aus- 
führliche Berichte  über  die  Ausstellung.  Unter  ihnen  ist  besonders 
zu  erwähnen  eine  Reihe  von  Aufsätzen,  welche  O.  N.  Witt  unter 
dem  Titel  „Die  Chemie  auf  der  Weltausstellung  zu  Paris  1900" 
in  der  Chemischen  Industrie  veröffentlicht,  welche  aber  bis  zu 
diesem  Augenblicke  nur  zum  kleinsten  Theil  erschienen  ist. 
Hervorgehoben  sei  daraus  die  gerechte  Würdigung  der  französi- 
schen Farbenindustrie  ^).  Es  wird  darauf  hingewiesen ,  wie  der 
französische  Erfindergeist,  welcher  ja  in  der  ersten  Entwickelungs- 
phase  der  Theerfarbenerzeugung  eine  führende  Rolle  spielte,  auch 
jetzt  wieder  durch  die  Ei*findung  der  Schwefelfarben  dem  Fort- 
schritt einen  mächtigen  Impuls  gegeben  hat. 

Das  von  H.  Wicbelhaus  verfafste  Schriftchen:  Wirth- 
schaftliche  Bedeutung   chemischer   Arbeit 2)   ist,   mit  Nach- 


0  Chem.  Ind.  24,  250  ff.  —  *)  Jahrb.  3,  416  (1893). 
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trägen  versehen,  neu  aufgelegt  worden  (Braunschweig  1900). 
Verfasser  glaubt,  dafs  für  1898  die  Oesammterzeugung  von  Theer- 
farbst offen  in  Deutschland  mit  120  Millionen  Mark  nicht  zu  hoch 
geschätzt  sei.  ^Auf  der  ganzen  Welt  giebt  es  57  gröfsere  Theer- 
farbstofffabriken ,  davon  14  in  Deutschland,  9  in  Frankreich  und 
15  in  Rufsland,  welche  letzteren  meist  Zweiggeschäfte  deutscher 
Fabiiken  sind,  ferner  7  in  England,  7  in  der  Schweiz,  2  in 
Amerika,  2  in  Holland,  1  in  Oesterreich.  Die  deutschen  Fabriken 
beschäftigen  an  20000  Arbeiter  und  mehr  als  500  wissenschaftlich 
gebildete  Chemiker." 

Die  von  den  verschiedenen  Industrieländern  gelieferten  Mengen 
an  Steinkohlentheer  beziffert  das  im  vorjährigen  Berichte  er- 
wähnte Werk  von  G.  Schultz^)  wie  folgt 2): 

England etwa  660  000  Tonnen 

DeutBchlaiid „       160  000         „        ») 

Frankreich „         80  000         „ 

Belgien ,         50  000         „ 

Holland ,         80  000         „ 

Amerika „ 120  000         „ 

1  100  000  Tonnen. 

Auf  dem  Gebiete  des  Patentwesens  sind  die  im  vorigen 
Jahre  ^)  erwähnten  Discussionen  sehr  lebhaft  fortgesetzt  worden. 
Gelegentlich  der  Weltausstellung  tagte  in  Paris  ein  internationaler 
Congrefs  für  gewerblichen  Rechtsschutz,  und  ein  deutscher  Con- 
grefs  derselben  Tendenz  wurde  in  Frankfurt  a.  M.  abgehalten. 
Es  ist  nicht  möglich,  die  zu  Tage  getretenen,  zum  Theil  sehr  weit 
aus  einander  gehenden  Ansichten  hier  wiederzugeben,  und  mufs  auf 
die  sehr  ausführlichen  Darlegungen  von  E.  Klöppel*)  und 
J.  Ephraim^)  verwiesen  werden').  —  Auch  Bestrebungen,  das 
englische  Patentgesetz  zu  reformiren,  haben  sich  bemerkbar  ge- 
macht^). —  Ferner  sei  erwähnt,  dafs  ein  Reichsgesetz,  be- 
treffend die  Patentanwälte  für  Deutschland  erlassen  wurde, 
welches  die  Ausübung  der  Patentanwaltspraxis  von  der  Ablegung 
einer  technischen  und  juristischen  Prüfung  abhängig  macht  ^).  — 
In  Rücksicht  auf  eine  gewisse  Schwankung,  welche  sich  in  der 
Praxis  des  Patentamtes  hinsichtlich  der  Patentfähigkeit  von 
Hülfsstoffen  und  Zwischenproducten  der  Theerfarben- 
industrie  zeitweilig  gezeigt  hat,  ist  diese  Frage  von  Th.  Diehl 
eingehend  erörtert  worden  *^).     Wie  nicht  anders  denkbar,  konnte 


^)  Jahrb.  9,  368  (1899).  —  «)  Vergl.  ibid.  1, 397  (1891).  —  «)  Davon  100000 
Tonnen  Gastheer  und  60  000  Tonnen  Kokstheer.    —    *)  Jahrb.  9,  367  (1899). 

—  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  2,  219,  583,  1023.    —    •)  Ibid.  1900, 
B.  211,  457.  —  0  Vergl.  femer  auch  Chem.-Ztg.  24,  331 ;  Chem.  Ind.  1900,  S.  432. 

—  ')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  S.  1314;   1901,  S.  375.  —  •)  Ibid.  1900, 
8.1302;  Lehne^s  Färberzeitung  1900,  8.325,  327.  —  ^")  Chem.  Ind.  23.  124. 
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Digitized  by 


Google 


402  .  Theer-  und  Farbenchemie. 

er  nur  zu  einem  bejahenden  Ergebnisse  gelangen.  —  Endlich  sei 
hier  kui-z  ein  Patentstreit  zwischen  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  und  der  Firma  Kalle  u.  Co. 
erwähnt,  welcher  fünf  Jahre  lang  vor  den  amerikanischen  Ge- 
richten geführt  und  im  verflossenen  Jahre  zu  Gunsten  der  ersteren 
entschieden  wurde.  Es  handelte  sich  um  das  Indoinblau  —  Safranin- 
azo  - /3  -  Naphtol  — ,  welches  1891  von  P.  Julius  erfunden  wurde 
und  seitdem  in  der  Baum  Wollindustrie  zu  grofser  Bedeutung  ge- 
langt ist  „Es  liegt  hier  der  erste  Fall  vor,  dafs  ein  auf  dem 
Gebiete  organischer  Farbstoffe  entnommenes  amerikanisches  Patent 
einem  durch  die  zwei  Instanzen  geführten  Augriff  Stand  gehalten 
hat,  ohne  eine  Einschränkung  oder  Abänderung  erfahren  zu 
müssen**  ^). 

Dem  Berichte  über  die  Thätigkeit  des  deutschen  Patent- 
amtes 1900^)  sei  hier  nur  der  Hinweis  entnommen,  dafs  im 
Eillenderjahre  1901  die  noch  Schutz  geniefsenden  Patente  aus 
dem  Jahre  1886  in  Folge  Ablaufes  der  gesetzlichen  Dauer  er- 
löschen. Im  Ganzen  sind  bis  jetzt  996  Patente  durch  Zahlung 
der  15  Jahresgebühr  verlängert  worden.  Da  bis  zum  Ablaufe  des 
Jahres  1886  insgesamrat  38  569  Patente  ertheilt  waren,  so  ergiebt 
sich,  dafs  die  gesetzliche  Höchstdauer  bisher  2,ö  Proc.  aller  er- 
theilten  Patente  erreicht  haben.  —  Da  in  41  Classen  die  Patente 
aus  dem  Jahre  1886  sämmtlich  vor  Ablauf  der  15jährigen  Schutz- 
dauer erloschen  waren,  so  kommt  auf  die  übrigen  Classen  —  also 
auch  auf  die  Chemie  —  ein  die  obigen  2,5  Proc.  wesentlich  über- 
schreitender Antheil  an  dauerhaften  Patenten. 

Auf  dem  IV.  internationalen  Congrefs  für  angewandte  Chemie 
zu  Paris  berichtete  Marie  über  die  Verwendung  der  Elektrolyse 
in  der  organischen  Industrie')  und  kam  zu  dem  Schlüsse, 
dafs  dieselbe  —  abgesehen  von  der  Jodoformfabrikation  —  momentan 
noch  verschwindend  ist. 

In  wirthschaftlicher  Hinsicht  ist  noch  zu  berichten,  dafs 
der  allgemeine  Rückgang,  welchen  die  deutsche  Industrie  nach 
einer  Periode  beispiellosen  Aufschwunges  gegenwärtig  erfährt, 
natürlich  auch  die  chemische  Industrie,  insbesondere  die  Theer- 
und  Farben  Industrie,  berührt  Im  abgelaufenen  Jahre  hat  sich 
diese  Wandlung  freilich  noch  nicht  stark  fühlbar  gemacht. 

Endlich  sei  auf  die  am  20.  October  1900  ertblgte  Eröffnung 
des  Hofmannhauses  in  Berlin  verwiesen,  durch  welches  sich  die 
deutsche  chemische  Gesellschaft  ein  dauerndes  Heim  begründet 
hat,  und  an  dessen  Emchtung  die  deutsche  Farbenindnstrie  in 
grofsartiger  Weise  betheiligt  ist.   Ein  ausführlicher  Bericht  darüber 


^)  Zeitschr.  f.  aiigew.  Cbem.  1901.  8.  1.    —    •)  Chem.  Ind.  24,  282.  — 
*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  982. 
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wurde  im  Auftrage  der  Gesellschaft  von  A.  P inner  verfafst^). 
Die  ersten  wissenschaftlichen  Vorträge,  welche  in  dem  herrlichen 
Sitzungssaale  gehalten  wurden,  betrafen  die  Geschichte  der  Indigo- 
synthese 2). 

Der  Theer  und  seine  Bestandthelle. 

Den  Theer  amerikanischer  Gaswerke  untersuchten 
A.  H.  White  und  H.  W.  Hefs*);  sie  fanden  ihn,  abgesehen  von 
seinem  Gehalte  an  Anthracen,  geringwei-thig  wegen  der  geringen 
Mengen  an  Leichtölen  und  Phenolen. 

Zur  Bestimmung  von  Benzol  und  Aethylen  im  Leucht- 
•gase  empfiehlt  Fr.  Haber*)  von  Neuem  eine  schon  früher  von 
ihm  angegebene  Methode  ^) ;  nach  derselben  werden  erst  beide 
Kohlenwasserstoffe  gemeinsam  durch  Absoi'ption  bestimmt,  und 
dann  das  Aethylen  durch  Ueberführung  in  C«H4Brj.  Vergleiche 
E.  Harbeck  und  G.  Lunge  <^). 

Im  Anschlufs  an  ihre  Untersuchungen  über  die  Natur  des 
Erdöles^)  haben  G.  Krämer  und  A.  Spilker«)  das  bei  der 
Schwefelsäm-ewäsche  des  Rohxylols  abfallende  Phenylxylyläthan 
der  Druckdestillation  unterworfen,  wobei  grofse  Mengen  von 
Methylanthracen  und  Anthracen  erhalten  wurden;  daneben  Phenole, 
Tohiol,  ^-Cumol,  Xylol  und  hochsiedende  Oele  —  ferner  Wasser- 
stoff und  Methan.  Das  Anthracen  ist  ein  secundäres  Product, 
entstanden  durch  Zersetzung  von  Methylanthracen. 

Zur  Gewinnung  eines  hochprocentigen  Anthracens  wird 
nach  einem  Verfahren  der  Actiengesellschaft  für  Theer-  und 
Erdölindustrie  in  Berlin^)  durch  Schmelzen  des  Rohanthracens 
und  partielles  Krystallisiren  zunächst  ein  45-  bis  50proc.  Product 
hergestellt,  und  dieses  bei  etwa  260^  mit  Aetzkali  geschmolzen. 
Es  bilden  sich  zwei  Schichten,  die  untere  enthält  die  Kaliumver- 
bindung des  Carbazols,  die  obere  das  Anthracen,  Die  Schichten 
werden  getrennt,  und  das  Anthracen  durch  Waschen  mit  Benzol 
von  anhängendem  Phenanthren  befreit.  (Früher  wurde  das 
Rohanthracen  behufs  Entfernung  des  Carbazols  mit  Kali  destillirt) 

Th.  Welton^®)  behandelt  das  Rohanthracen  zur  Reinigung 
mit  flüchtigem  Ammoniak  unter  Druck;  die  gewöhnlichen  Ver- 
unreinigungen gehen  in  Lösung,  während  das  Anthracen  zurück- 
bleibt 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gcj».  33.  Sonderheft.  —  *)  Vergl.  den  Abschnitt 
pindigo"  dieses  Berichtes.  —  ")  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  509.  —  *)  Joum. 
f.  Gasbel.  43,  347;  Chem.  Centralbl.  1900,  1,  1309.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges. 
29,  2700  (1896).  —  «)  Jahrb.  7.  393  (1897)  —  ')  Ibid.  9,  359  (1899).  — 
»)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  2265  (1900).  —  •)  D.  B.-P,  111  359  vom  8.  April 
1899.  —  ^•)  D.  R.-P.  113291  v.  11,  März  1899. 
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Darch  eine  TlDtersucbung  über  die  Oxydation sproducte 
des  Chrysens  von  C.  Graebe  und  F.  Hönigsberger^)  haben 
die  früher  gewonnenen  Anschauungen  über  die  Constitution  dieses 
Kohlenwasserstoffs^)  erneute  Bestätigung  gefunden. 

Die  Reindarstellung  von  Cumaron  und  Inden  aus  dem 
Steinkohlentheer,  welche  bisher  noch  nicht  in  technisch  befriedi- 
gender Weise  gelungen  ist,  versuchten  G.Krämer  und  A.  Spilker') 
durch  Polymerisirung  mittelst  Schwefelsäure,  Isolirung  des  dadurch 
entstehenden  „Cumaron-  und  Indenharzes^  und  Spaltung  der 
letzteren  durch  Destillation  zu  bewerkstelligen.  Bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  ist  ihnen  das  auch  gelungen:  sie  erhielten  schliefs- 
lich  Cumaron  und  Hyd rinden,  deren  Trennung  durch  Ueber- 
fiihrang  des  ersteren  in  die  Pikrinsäureverbindung  möglich  war;, 
ein  Theil  des  Cumarons  zersetzt  sich  aber  bei  der  Depolymerisation 
unter  Bildung  von  Phenol  und  Aethylbenzol: 


C.Hv 


CH  :  CH 


=  C.  +  CeH,. 


/' 


C«H4< 


'\r 


+  He  =  HjO  +  C^H^* 


/CH:CH  /CH,  .CH, 

/        ^^        _L  FT    -^  TT.n  J-  n  TT./ 


\t, 


Mcihylcumaron  giebt  unter  denselben  Verhältnissen  o-Kresol.  — 
Die  Bemühungen,  aus  dem  höher  siedenden  Antheil  des  neutralen 
Harzdestillates  reines  Inden  zu  gewinnen,  blieben  erfolglos. 

R.  Stoermer  hat  in  Gemeinschaft  mit  J.  Boes*)  zwei,  bei 
185  bis  1950  bezw.  215  bis  225^  siedende  Theerfractiouen  auf 
homologe  Cumarone  untersucht  und  konnte  in  ersterer,  aufser 
nichtpolymerisirbaren  Kohlenwasserstoffen,  hauptsächlich  Inden  und 
drei  oder  vier  Methylcumarone  (I  bis  IV) 


oder 


IL 


CHa, 


0 


III. 


und      IV. 


CHa 


O 


CHgl 


nachweisen;     in     letzterer     ein    Dimethylcumaron   (V).     — 
R.  Stoermer  hat  gleichzeitig  eine  ausführliche  Arbeit:    ^Syn- 


^)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  311,  257.    —    «)  Jahrb.  3,  418  (1893);  6,  397 
(1896).  —  »)  Ber.  d.d.  chem.  Ges.  33,  2257  (1900).  —  -•)  Ibid.  33,  3013  (1900). 
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thesen  und  Abbaureactionen  in  der  Cumaronreibe^,  ver- 
öffentlicht, auf  welche  hier  aber  nur  verwiesen  werden  kann  ^). 

Die  tecbniBohe  Verwendung  von  Cumaron  und  In  den  ist 
bisher  eine  geringe,  wegen  der  labilen  Natur  dieser  Körper  und 
wegen  der  Schwierigkeit  ihrer  Reindarstellung.  Nach  G.  Krämer*) 
glaubte  man  vorübergehend  imHydrinden  einen  brauchbaren  Riech- 
stoff aufgefunden  zu  haben :  das  „Cumaronharz^,  ein  Gemisch  von 
Polycumaron,  Polyinden  und  deren  Homologen  findet  als  Benzol- 
lösung in  der  Lackfabrikation  und  zur  Herstellung  von  Zeichen- 
papier eine  gewisse  Anwendung. 

Als  Reagens  auf  Phenole  empfiehlt  G.  Gandussio^)  eine 
Iproc.  Kaliumferricyanidlösung  mit  10  bis  20  Proc.  Ammoniak. 
Es  entsteht  eine  braune,  bei  einigen  Phenolen  gelbe  Färbung. 
Die  Reaction  soll  empfindlicher  sein  als  die  mit  Eisenchlorid. 

Das  Kresol  des  Steinkohlentheers  besteht  aus  etwa  35  Proc. 
o-,  40  Proc.  m-  und  25  Proc.  p- Kresol.  Für  Desinfectionszwecke 
wird  im  Allgemeinen  das  Gemisch  der  Isomeren  verwendet;  für 
andere  Zwecke  aber  ist  es  nothwendig,  eine  Trennung  vorzunehmen, 
z.  B.  für  die  Darstellung  der  in  der  Farbenindustrie  und  in  der 
Industrie  synthetischer  Heilmittel  verwendeten  Kresotinsäuren; 
femer  für -die  Erfordernisse  der  Sprengtechnik.  Nur  das  m-Kresol 
giebt  bei  der  Nitrirung  ein  der  Pikrinsäure  entsprechendes  Tri- 
nitroderivat.  Um  die  Menge  des  im  Rohkresol  enthaltenen 
m-Kresols  zu  bestimmen,  nitrirt  F.  Raschig*)  das  Product  in 
schwefelsaurer  Lösung  und  bringt  nach  passender  Abscheidung 
das  entstandene  Trinitrokresol  zur  Wägung.  o-  und  p- Kresol 
werden  dabei  zu  Oxalsäure  verbrannt.  Auf  stark  phenolhaltige 
Geraische  ist  die  Methode  nicht  anwendbar.  —  Zur  technischen 
Trennung  der  Isomeren  unterwii-ft  Derselbe^)  das  Rohkresol 
zunächst  der  fractionirten  Destillation,  wodurch  sich  das  o-Kresol 
(Siedep.  188°)  abscheiden  läfst,  während  das  zurückbleibende  Ge- 
misch von  etwa  60  Proc.  m-Kresol  (Siedep.  201°)  und  40  Proc. 
p- Kresol  (Siedep.  199®)  auf  diese  Weise  nicht  zerlegt  werden 
kann.  Die  Trennung  gelingt  aber  in  Form  der  Sulfosäuren,  und 
zwar  entweder  auf  Grund  der  geringeren  Löslichkeit  der  p-Kj-esol- 
sulfosäure,  oder  indem  man  das  Gemisch  stufenweise  durch  Wasser 
zerlegt:  bei  125  bis  130°  spaltet  die  m-Kresolsulfosäure  glatt  die 
Sulfogruppe  ab,  und  m-Kresol  destillirt  mit  dem  Wasserdampfe 
über;  steigert  man  dann  nach  dem  Abtreiben  des  gesammten 
m-Kresols  die  Temperatur  auf  140  bis  160®,  so  wird  auch  die 
p  -  Kresolsulfosäure  zerlegt.   —  H.   Ditz^)  weist  dem  gegenüber 

^)  Liebig'8  Ann.  d.  Chem.  312,  237;  313,  79.  —  «)  Privatmittheilung. 
—  ")  Ohem.-Ztg.  24,  299.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  759.  — 
*)  D.  B.-P.  112  545  V.  6.  August  1899;  114975  v.  17.  Decbr.  1899.  —  •)  Zeit- 
Bchrift  f.  angew.  Chem.  1900,  B.  1050. 
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auf  die  von  ihm  und  Cedivoda  angegebene  Bromirungs- 
methode^)  hin. 

A.  Pinner 2)  untersuchte  verschiedene  Fractionen  des  Stein- 
kohlenpyridins  auf  die  darin  enthaltenen  Basen  und  con- 
statirte,  dafs  die  bei  128  bis  lS4t^  siedenden  Antheile  hauptsäch- 
lich a-Picolin  enthalten;  die  zwischen  137  bis  142®  siedenden  in 
etwa  gleichen  Mengen  ß-  und  y-Picolin,  neben  wenig  a-Picolin 
und  sehr  viel  Dittiethylpyridin.  Bei  der  Untersuchung  der  Pyridin- 
basen  aus  Knochenöl  hatte  Weidel  in  den  bei  132  bis  140<>  sie- 
denden Antheilen  nur  o-  und  /3-Picolin  gefunden. 

Aus  einem  schottischen  Schieferöle  isolirten  Fr.  Ch. 
Garret  und  J.  A.  Smythe')  a-Picolin,  symmetrisches  Collidin 
(a-y-a'-Trimethylpyridin)  und  zwei  bisher  unbekannte  Lutidine: 
a-ß'  und  a-/3'-Diraethylpyridin  (Siedep.  160  bezw.  140o). 

Lösungen  von  Pyridin  in  Mineral-  oder  Pflanzenölen  sowie 
in  Seifenlösungen  empfiehlt  das  Berliner  Holzcomptoir*)  als 
bactericides  und  insecticides  Mittel  für  Bäume  und  dergleichen. 

Zwlschenprodacte  der  Theerindustrie. 

In  einigen  Sorten  käuflichen,  „reinenMethylalkohöls"  stellte 
Fr.  Krüger"^)  die  Anwesenheit  organischer  Chlorverbindungen 
fest,  welche  bei  der  Verarbeitung  erhebliche  Störungen  ver- 
ursachten; er  hält  es  deshalb  für  nöthig,  beim  Einkaufe  die 
absolute  Abwesenheit  von  Chlorverbindungen  auszubedingen. 

F.  Uli  mann  und  P.  Wenner^)  empfehlen  das  Methyl- 
sulfat als  Alkylirungsmittel  an  Stelle  von  Jodmethyl.  Der  hohe 
Siedepunkt  (188^)  gestattet  die  Ausfuhrung  der  Methylirung  immer 
in  offenen  Gefäfsen,  und  die  Reaclion  verläuft  meist  quantitativ.  So 
wurde  aus  Anilin  fast  reines  Monomethylanilin  erhalten;  aus  m- 
Nitranilin  das  tertiäre  m-Nitrodimethylanilin.  Chinoline  werden  unter 
äufserst  heftiger  Reaction  in  die  entsprechenden  Chinolinium Verbin- 
dungen übergeführt,  während  Phenole  nach  Art  der  Schotten-Bau* 
mann 'sehen  Benzoylirungsmethode  durch  Methylsulfat  in  wässerig 
alkalischer  Lösung  quantitativ  methylirt  werden  können.  —  Die 
Darstellung  des  Methylsulfats  geschieht  nach  einem  Patente  der 
Actienges.  f.  Anilinfabr.  in  Berlin  0,  analog  der  des  Aethyl- 
sulfats,  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Methyl- 
alkohol bei  mittlerer  Temperatur.  —  Uebrigens  hat  sich  das 
Methylsulfat  als  ein  äufsert  gefährlicher  Körper  erwiesen:  es  sind 


»)  Jahrb.  9,  370  (1899).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  1225.  — 
•)  Proc.  Chem.  Soc.  16,  190.  —  *)  D.  R.-P.  116  358,  116  359,  116  360  vom 
23.  Septbr.  1899.  —  *)  Chem.  Ind.  23,  91.  —  •)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33. 
2476.  —  0  I>.  R.-R.  113  239  v.  8.  März  1899. 
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in  der  Praxis  schon  mehrere  Fälle  vorgekommen,  bei  denen  durch 
Einathmung  seiner  Dämpfe  ein  höchst  qualvoller  Tod  herbei- 
geführt wurde.  Dabei  erwies  sich  die  Lunge  als  vollkommen ' 
zerstört,  und  es  scheint  fast,  als  sei  diese  verhängnifsvolle  Wir- 
kung auf  ungewöhnlich  leichte  Verseifbarkeit  und  dadurch  be- 
dingte Infiltration  der  Athmungswege  mit  freier  Schwefelsäure 
zuiückzuführen.  £ine  darauf  bezügliche  Mittheilung  der  Actien- 
gesellschaft  f.  Anilinfabr.  in  Berlin^)  hebt  noch  besonders 
hervor,  dafs  die  Dämpfe  des  Methylsulfats  geschmacklos  und  nahezu 
geruchlos  sind  und  die  Schleimhäute  anscheinend  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  anästhesiren ;  die  schädliche  Wirkung  tiitt  daher 
in  der  Regel  erst  nach  einiger  Zeit  auf,  dann  aber  um  so  stärker. 

Die  fabrikmäfsige Gewinnung  von  Formaldehyd  wird  bisher 
in  der  Weise  betrieben,  dafs  Luft  durch  einen  grofsen  Ueberschufs 
von  Methylalkohol  geleitet  wird,  wobei  sie  den  Dampf  desselben 
aufnimmt,  und  die  Mischung  dann  über  glühende  Contactkörper 
streicht.  Da  es  hierbei  schwierig  ist,  das  günstigste  Verhältnifs 
zwischen  Luft  und  Methylalkoholdampf  innezuhalten,  so  ist  der 
Procefs  nicht  frei  von  Feuers-  bezw.  Explosionsgefahr;  andererseits 
kann  leicht  ein  Theil  des  Methylalkohols  durch  Verbrennung  ver- 
loren gehen.  Diese  Uebelstände  sucht  M.  Klar  2)  dadurch  zu  ver- 
meiden, dafs  in  Bewegung  befindliche,  also  regulirbare  und  mefs- 
bare  Mengen  des  Alkohols  in  fein  zertheiltem  Zustande  einem 
vorgewärmten  und  gleichfalls  gemessenen  Luftstrome  entgegen- 
gefahrt werden.  Zugleich  wird  der  bei  dem  Processe  übrig  blei- 
bende Stickstoff  verwerthet,  um  die  Luft  zu  verdünnen  und  da- 
durch den  Oxydationsprocefs  zu  mäfsigen. 

B.  M.  Pilhashyä)  prüfte  eine  Anzahl  von  Reactionen  auf 
Formaldehyd  und  kam  zu  dem  Ergebnisse,  dafs  Phenylhydrazin- 
chlorhydrat  das  beste  Reagens  ist,  da  es  selbst  bei  einer  Ver- 
dünnung von  1:250000  nach  10  Minuten  langem  Sieden  noch 
eine  deutliche  Grünfärbung  giebt. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Formaldehyds  führt 
J.  Wolf*;  bei  concentrirten  Lösungen  nach  einer  etwas  modi- 
ficirten  Methode  von  Blank  und  Finkenbeiner  aus,  durch  Oxy- 
dation mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  einer  gemessenen 
Menge  Normalnatronlauge  und  Titration  der  gebildeten  Ameisen- 
säure; bei  sehr  verdünnten  Lösungen  benutzt  er  ein  auf  der 
Trillat 'sehen  Reaction  beruhendes  colorimetrisches  Verfahren: 
Formaldehyd  wird  mit  Dimethylanilin  zu  Tetramethyldiamido- 
diphenylmethan  (I)  condensirt,  und  dieses  durch  Bleisuperoxyd  zu 
dem  Carbinol  (II)  oxydirt: 

0  Chem.  Ind.  23,  559.  —  *)  D.  R.-P.  106495  v.  1.  Januar  1898.  — 
*)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  22,  132.  —  *)  Ann.  chini.  anal.  appl.  .5,  49; 
Cbem.  Central!)].  1900,  I,  S.  692. 
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I.    OH^  n.    HO  .  ch/ 

^CeH^.NBg  ^CeH,  .NEg 

Letzteres  giebt  auf  Zusatz  von  Essigsäure  eine  tiefblaue  Färbung, 
deren  Intensität  mit  derjenigen  verglichen  wird,  welche  eine  ver- 
dünnte Fonnaldehydlösung  von  bekanntem  Gebalte  unter  denselben 
Bedingungen  liefert 

Durch  Einwirkung  von  Acetylen  auf  rauchende  Schwefelsäure 
entsteht  Acetaldehyddisulfosäure,  CHO.CH(SOsH)s,  welche 
aber  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Methionsäure,  CH9(SOiH)2, 
zerfällt.  Wie  die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in 
Elberfeld  gefunden  haben  ^),  läfst  sich  aber  die  erstere  Säure  ohne 
Zersetzung  gewinnen,  wenn  das  Reactionsproduct  unter  Vermei- 
dung von  Temperaturerhöhung  in  Wasser  eingetragen  und  bei 
der  weiteren  Verarbeitung  alkalische  Reaction  ausgeschlossen  wird. 
Die  Acetaldehyddisulfosäure  (in  der  Patentschrift  als  Aethylaldehyd- 
disulfosäure  bezeichnet)  soll  zu  medicinischen  Zwecken  und  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Nach  einem  älteren  Patente  von  H.  de  Grousilliers^)  sollte 
Aceton  durch  Erhitzen  von  Holz  in  möglichst  zerkleinerter  Form 
(Sägemehl)  mit  gelöschtem  Kalk  dargestellt  werden,  wobei  die  Ver- 
wendung der  zurückbleibenden  Holzkohle  durch  den  beigemischten 
Kalk  unmöglich  gemacht,  bezw.  beeinträchtigt  wird.  J.  L.  Haw- 
liczek^)  verwendet  deshalb  Holzblöcke,  welche  mit  einer  dünnen 
Schicht  Kalk  oder  anderer  alkalischer  Erden,  oder  einer  beim  Er- 
hitzen in  Oxyd  oder  Carbonat  übergehende  Verbindung  eines 
Schwermetalles  überaogen  werden.  Die  flüchtigen  Destillations- 
producte  des  Holzes  geben  beim  Durchstreichen  der  Kalkschicht 
Acetat  und  bei  höherer  Temperatur  Aceton.  Nach  Beendigung 
der  Destillation  ist  der  in  Holzkohle  verwandelte  Block  von  einer 
losen  Carbonatschicht  umgeben,  welche  in  der  Regel  von  selbst 
abfällt.  Bei  Anwendung  von  Kalk  oder  Magnesia  mufs  die  Tem- 
peratur auf  etwa  500®  gebracht  werden ;  bei  Baryt  genügt  ca.  300<>. 

Das  von  Deniges*)  angegebene  Acetonreagens  —  Lösung 
von  HffO  in  verdünnter  Schwefelsäure  —  ist  nach  C.  Glücks- 
mann^  kein  specifisches  Reagens  auf  Ketone  oder  Aldehyde,  da 
es  mit  den  meisten  ätherischen  Gelen  bei  andauerndem  Schütteln 
weifse  Niederschläge  giebt. 

Die  Darstellung  secundärer  Amine  der  aliphatischen 
Reihe,  z.B.  Dimethyl-  und  Diäthylamin  wird  nach  W.Marckwald 
und  A.  V.  Droste-Hülshoff  ^)  in  vortheilhafter  Weise  ermöglicht, 

0  D.  R.-P;  106  501  V.  10.  August  1898.  —  *)  D.  R.-P.  40982  v.  23. Nov. 
1886.  —  »)  D.  R,-P.  114196  v.  6.  Juni  1899.  —  *•)  Jahrb.  9,  371  (1899).  — 
*)  Zeitschr.  Oesterr.  Apoth.  Verein  38.  1085 ;  Chem.  Centralbl.  1901,  1,  8. 135. 
—  •)  D.  R.-P.  105  870  V.  1.  Dec.  1897. 
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indem  man  aromatische  Sulfamide  bei  Gegenwart  von  Alkali  mit 
Halogenalkylen  umsetzt,  die  dadurch  entstehenden  dialkylirten 
Sulfamide  durch  Erwärmen  mit  Chlorsulfonsäure  spaltet  und 
schliefslich  das  Amin  durch  Alkali  in  Freiheit  setzt: 

I.     CeHs  .  SO,  .  NH,  +  2  CH.Cl  +  2  NaOH    =    CaH^  .  SO.  .  N(CH,), 

+  2Na01  +  2H,0 

yOH  /OH 

IL     CeHj  .  SO,  .  N(CH,),  +  80,<  =    CHj  .  SO.Cl  +  S0,< 

^01  ^N(CH,), 

/OH 
in.     S0,<  +  H,0    =    H,SO^  4- NH(CH,), 

^N(CHJ, 

Das  in  II.  gebildete  Sulfochlorid  wird  durch  Ammoniak  in  wieder 
für  I.  verwendbares  Sulfamid  verwandelt  —  Dieses  Verfahren  lie- 
fert die  secundären  Amine  unmittelbar  frei  von  primären,  tertiären 
oder  quaternären  Basen.  In  der  Farbenindustrie  dürfte  es  der 
Darstellung  der  Rhodamine  aus  Fluorescei'nchlorid  zu  Gute 
kommen. 

Zur  Trennung  der  bei  der  Nitrirung  des  Toluols  gleich- 
zeitig entstehenden  o-  und  p- Verbindung  wird  neuerdings  die 
nach  dem  Auskrystallisiren  der  Hauptmenge  des  p  -  Nitrotoluols 
zurückbleibende  Flüssigkeit  im  Vacuum  mit  Colonne  fractionirt, 
wobei  das  o-Nitrotoluol  übergeht^). 

Im  Anschlufs  an  seine  Untersuchungen  über  die  Bildung 
der  isomeren  NitrobenzoSsauren ^)  hat  A.  F.  Hollemann  gemein- 
sam mit  B.  R.  de  Bruyn  die  Nitrirung  des  Nitrobenzols 
studirt^).  Es  bilden  sich  bei  Temperaturen  zwischen  0  bis  40^ 
stets  alle  drei  Dinitrobenzole;  die  Menge  der  o- Verbindung 
schwankte  zwischen  4,8  und  8,5  Proc;  die  der  m- Verbindung 
zwischen  90,9  und  93,6  Proc;  die  der  p- Verbindung  zwischen 
<  0,25  und  1,7  Proc, 

Während  beim  energischen  Nitriren  aromatischer  Sulfosäuren 
vielfach  die  Sulfogruppe  abgespalten  wird,  läfst  sich  nach  einem 
Patente  der  Actienges.  f.  Anilin  fahr,  in  Berlin*)  Chlorbenzol-p- 
sulfosäure  bezw.  o-Nitrochlorbenzol-p-sulfosäure  durch  Nitriren  in 
Dinitrochlorbenzolsulfosäure,  C6H2Cli(NOa)S'*(S03H)*,  über- 
führen.  Dieselbe  tauscht  das  Chlor  leicht  aus  und  dient  besonders 
zur  Darstellung  von  Diphenylderivaten  (letztere  sollen  wahrschein- 
lich zur  Erzeugung  von  Schwefelfarbstoffen  verwendet  worden; 
vergl.  den  letzten  Abschnitt  dieses  Capitels). 


*)  G.Schultz,  Chem.  d.Steinkohlentheers,  3. Aufl.,  1,8.57;  O.N.Witt, 
Fährer  durch  die  Weltausstellung  in  Paris,  S.  43.  —  ■)  Jahrb.  9,  143  (1899). 
—  ")  Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  19,  79.  —  '')  D.  B.-P.  116  759  v.  23.  März 
1899. 
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Die  elektrolytißche  Reduotion  aromatischer  Nitro- 
körper  fesselt  fortgesetzt  das  Interesse  der  Elektrocheraiker.  Eine 
ausführliche  Studie  über  diesen  Gegenstand  veröffentlichte  W.  Löb^). 
Er  weist  besonders  auf  den  Einflufs  secundärer  Reactionen  hin; 
im  Uebrigen  liegt  der  Inhalt  seiner  Arbeit  aufserhalb  des  Rahmens 
dieses  Berichtes.  —  Dasselbe  gilt  von  einer  Untersuchung  von 
K.  Elbs^)  über  elektrochemische  Reduction  aromatischer  Mono- 
nitroköi-per  in  schwach  alkalischer  Lösung. 

F.  Haber  und  C.  Schmidt*)  haben  die  Bildung  von 
Phenylhydroxylamin  bei  der  elektrolytischen  Reduction  des 
Nitrobenzols  in  alkoholisch  ammonikalischer  Lösung  in  Gegenwart 
von  Chlorammonium,  mit  einer  Stromausbeute  von  38  Proc.  nach- 
weisen können. 

C.  F.  Böhringer  u.  Söhne  und  C.  Messinger*)  elektro- 
lysiren  Nitrobenzol  und  andere  organische  Nichtelektrolyte,  indem 
sie  es  durch  einen  in  einer  Zelle  als  Kathode  dienenden,  porösen 
Leiter  erster  Classe,  z.  B.  Kohle,  hindurchpressen  oder  saugen.  In 
Folge  der  dadurch  bewirkten  feinen  Vertheilung  des  Nichtelektro- 
lyten  in  dem  Leiter  wird  ersterer  gewissermafsen  selbst  zur 
Kathode,  und  der  an  derselben  ausgeschiedene  Wasserstoff  tritt 
so  mit  dem  Nichtelektrolyten  in  energische  Reaction.  Eine  Um- 
lagerung  des  aus  dem  Nitrobenzol  gebildeten  Phenylhydroxyl- 
amins  in  Amidophenol,  wie  bei  Anwendung  concentrirter  Schwefel- 
säure als  Lösungsmittel,  findet  unter  diesen  Umständen  nicht  statt. 

Der  Firma  C.  F.  Böhringer  u.  Söhne  in  Waldhof  bei 
Mannheim  *)  ist  es  auch  gelungen,  Nitrokörper  glatt,  ohne  Bildung 
von  Nebenproducten  in  die  entsprechenden  Amine  überzufuhren, 
was  bisher  nicht  möglich  war.  Der  Zweck  wird  erreicht  durch 
Anwendung  von  Zinnkathoden  oder  durch  Zusatz  einer  geringen 
Menge  Zinnchlorür  zum  Kathodenelektrolyten.  Man  arbeitet  am 
besten  bei  sehr  hoher  Strömdichte,  bis  zu  1800  Amp.  pro  Quadrat- 
meter, 6,5  Volt  und  unter  Abkühlung  des  Kathoden  räum  es.  Die 
Reduction  ist  bei  beginnender  Wasserstoffentwickelung  beendet 
Es  wird  die  Darstellung  von  Anilin  aus  Nitrobenzol  beschrieben; 
ferner  von  p-Toluidin,  von  m-Phenylendiamin ,  von  a-Naphtylamin 
aus  den  entsprechenden  Nitrokörpern ,  sowie  die  von  Benzylamin 
aus  Phenylnitromethan.  —  Statt  des  Zinns  können  auch  andere 
Metalle,  wie  Kupfer,  Blei,  Eisen,  Chrom,  Quecksilber,  verwendet 
werden. 

Nach  A,  Rohde^)  kann  o-  und  p-Phenylendiamin  vortheil- 


')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  34,  641.  —  *)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  7, 
133.  —  »)  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  32,  271.  —  *)  D.  R.-P.  109  051  vom 
4.  Octbr.  1898.  —  *)  D.  B.-P.  116  942  v.  24.  Mai  1899;  117  007  v.  10.  April 
1900.  —  •)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  7,  328. 
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haft  durch  elektrolytisclie  Reduction  von  o-  bezw.  p-Nitranilin  dar- 
gestellt werden,  während  m-Nitranilin  einen  Azokörper  giebt. 

W.  Löb^)  hat  die  Elektrosynthcse  des  Benzidins  aus 
Nitrobenzol  dadurch  vortheilhafter  gestaltet,  dafs  er  letzteres  zuerst 
in  alkalischer  Lösung  zu  Azo-  oder  Azoxybenzol  reducirte,  darauf 
diese  in  saure  Lösung  in  Hydrazobenzol,  und  weiter  in  Benzidin 
überführte.  —  Vergl.  auch  Chem.  Fabr.  vorm.  Weiler-ter-Meer 
in  Uerdingen  a.  Rh.  2). 

Nitrokörper  welche  noch  saure  oder  basische  Gruppen  ent- 
halten ,  lassen  sich  nach  P.  Goldberger^)  durch  hydro- 
schweflige  Säure  bezw.  Disulfit  und  Zinkstaub,  besonders  glatt 
reduciren:  p - Nitrophenol  zu  p - Amidophenol ,  p-Nitranilin  zu 
p-Phenylendiamin  u.  s.  f. 

Die  Ueberführung  primärer  aromatischer  Amine  in 
Nitro-  und  Nitrosoverbindungen  mittelst  des  Caro'schen 
Reagens*)  —  Einwirkungsproduct  von  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  Persulfat  —  ist  der  Bad.  Anilin-  und  Sodafabr.  in  Lud- 
wigshafen a.  Rh.  *)  patentirt  worden. 

Die  Einwirkung  unterchlorigsaurer  Salze  auf  primäre 
Amine  verläuft,  nach  W.  Meigen  und  W.  Normann  ß),  je  nach 
der  Natur  des  Amins  in  zwei  ganz  verschiedenen  Richtungen.  Vor 
längerer  Zeit  hatten  Claus  und  Jacek^)  auf  diese  Weise  aus 
/J-Naphtylamin  a,/J-Naphtazin  erhalten: 

Nv 
2  C,oH7  .  NH,  +  03     =     C^oH  /   |  >OioHe  +  3  H,0. 

Die  Verfasser  haben  dies  bestätigt  und  auch  bei  der  2,6- 
(ß)  -  Naphtylaminsulfosäure  den  entsprechenden  Reactions verlauf 
constatirt  Aus  Anilin,  p-Toluidin,  p-Xylidin  und  deren  Substitu- 
tion sproducten  ergaben  sich  dagegen  die  entsprechenden  Azoverbin- 
dungen : 

2  CeH,  .  NH,  +  0,     =     CeHj  .  N=N  .  OeH^  +  2  H,0, 

während  aus  o-Naphtylamin  und  seinen  Sulfosäuren  überhaupt  kein 
krystallisirtes  Product  erhalten  werden  konnte. 

H.  E.  Armstrong  und  W.  Berry^)  haben  gefunden,  dafs 
Anilin  bei  der  Einwirkung  einer  genügend  starken  rauchenden 
Schwefelsäure,  wobei  im  Allgemeinen  p-Sulfa nilsäure  entsteht, 
zum  Theil  in  m-Amidobenzolsulfosäure  übergeführt  wird. 


*)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  2329;  D.  R.-P.  116467  v.  31.  Mai  1900.  — 
•)  D.  R.-P.  116871  V.  28.  März  1899.  —  ')  Oesterr.  Ohem.-Ztg.  3,  470;  Chem. 
Centralbl.  1900,  II,  8.  1014.  —  *)  Jahrb.  9,  146,  375  (1899);  vergl.  Cap. 
Anorgan.  Chem.  8.93  f.  —  *)  D.  R.-P.  110  575  v.  2.  Juni  1898.  —  •)  Ber.  d. 
d.  chem.  Ges.  33,  2711  (1900).  —  ^)  D.  R.-P.  78  748  v.  16.  August  1892.  — 
•)  Proc.  Chem.  Soc.  16,  159. 
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E.  Lamberts^)  verweDdet  zur  Sulfonirung  aromatischer 
Amine  und  Kohlenwasserstoffe  das  durch  Erhitzen  von  Bisulfat 
und  Schwefelsäure  entstehende  Salz  MeHs  (804)2.  Durch  Regehmg 
der  Temperatur  und  der  Menge  des  Reagens  können  so  Mono-, 
Di-  oder  Trisulfosäuren  dargestellt  werden,  wie  C6H4.NH2.SO8H, 
CoHg.NHa.SOsH,  CloHy.SOsH,  CeHj.SOsH,  CflH4(S03H)j, 
C6H8(SOsH)s  etc. 

Zur  Diagnose  primärer,  secundärer  und  tertiärer 
Amine  hat  O.  Hinsberg  vor  längerer  Zeit  die  aromatischen  Sulfo- 
Chloride  vorgeschlageo ,  welche  mit  den  primären  Basen  alkali- 
lösliche Sulfamide  (I),  mit  secundären  alkaliunlösliche  (II)  geben 
und  mit  tertiären  gar  nicht  reagiren^): 

I.    O.Hj.NH.  SO,  .  CaHft  II.     C0H5  .  NR  .  SO.  .  C^Hj. 

Inzwischen  wurde  von  anderer  Seite  darauf  hingewiesen,  dafs  die 
Reaction  zuweilen  imge  Ergebnisse  liefeit.  Uinsberg  hat  nun 
neuerdings  3)  gezeigt,  wie  diese  zu  vermeiden  sind,  zugleich  aber 
auch  im  /J-Anthrachinonsulfochlorid,  C14H7O2 .  SO2CI  ein 
Reagens  gefunden,  welches  auch  in  Fällen,  in  denen  Benzol-  oder 
Toluolsulfochlorid  versagt,  erfolgreich  angewendet  werden  kann.  — 
Wegen  der  Einzelheiten  mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden. 
Die  Alkylirung  primärer,  secundärer  und  tertiärer 
Basen  der  aliphatischen  und  aromatischen  Reihe  läfst  sich 
nach  den  Farbwerken  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  mittelst  der  Alkylester  aromatischer  Sulfosäuren  be- 
wirken. Statt  der  zu  erwartenden  Sulfanilide  erhält  man  die  be- 
treffenden Alkylamine,  z.  B.: 

CHa  .  CeH^  .  80,OC,H5  +  OeHj  .  NH,   =   CHa  .  OßH^  .  SO,  .  OH 

+  CeH,  .NH.C,H.. 

Neben  den  monoalkylirten  Basen  entsteht  je  nach  der  Arbeits- 
weise eine  gewisse  Menge  dialkylirtes  Product.  Gegenüber  der 
Alkylirung  mittelst  der  Halogenalkyle  entfällt  bei  der  neuen 
Methode  meist  das  Arbeiten  unter  Druck,  auch  verläuft  der  Procefs 
im  Allgemeinen  glatter;  man  kann  secundäre  Basen  aus  primären 
darstellen,  tertiäre  aus  secundären,  und  Ammoniumbasen. 

Die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  haben  ihre  früheren  Patente  zur  Darstellung  von 
p-Amidobenzylanilin  und  seinen  Homologen  ^)  nach  verschiedenen 
Richtungen  erweitert^).     Wie  die  primären,  so  lassen  sich  auch  die 


*)  D.  R.-P.  113  784  vom  7.  Febr.  1899.  —  «)  Ber.  d  d.  ehem.  Ges.  23, 
2962  (1890).  —  •)  Ibid.  33,  3526.  —  *)  D.  R.-P,  112177  v.  I.August  1899.  — 
*)  Jahrb.  6,  406  (1896);  9,  378  (1899).  —  *')  D.  E.-P.  105  797,  108  064,  109498 
v.  13.  März  1898;  116  959  v.  19.  Januar  1900. 
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alkylirten  Amine  mit  Methylenverbindungen  condensiren,  wodurch 
die  Alkylderivate  des  p-Amidobenzylanilins  und  seiner 
Homologen  entstehen: 

CH,  .  OaH4  .  N :  CH,  +  CeH^ .  NR,  ==  CH3  .  CaH^  .  NH  .  CH>  .  C^B^  .  NR.. 

Condensirt     man     dagegen     die     Metbylenverbindungen     primärer 
Amine,   deren  p- Stellung  besetzt  ist,   mit  dem  gleichen  Amin,  so 
erhält  man  die  Homologen  des  o-Amidobenzylanilins: 
H,N H,N 

Analog  den  Aminen  reagiren  auch  die  Phenole,  wodurch  Oxy- 
benzylanilin  und  seine  Homologen  gebildet  werden: 

CeHj.  N:CH,  +  CeHs.OH    =    CeHj  .  NH  .  OH,  .  OeH^  .  OH. 

Auffalienderweise  erfolgt  beim  Phenol  die  Condensation  in  der 
o-Stellung  zum  OH,  während  Guajacol  die  Anhydro Verbindung  in 
p- Stellung  aufnimmt.  Ebenso  wie  Amidobenzylanilin  und  seine 
Homologen,  lassen  sich  auch  deren  Sulfosäuren  darstellen. 

Das  von  der  Actienges.  f.  Anilinfabr.  in  Berlin  als  Ent- 
wickler unter  dem  Namen  Nerogen  D  in  den  Handel  gebrachte, 
angeblich  symmetrische  Chlor-m-phenylendiamin  ist  von 
P.  Cohn  und  A.  Fischer  1)  eingehend  untersucht  worden.  Da- 
nach kommt  ihm  nicht  die  angenommene  Constitution  zu,  sondern 
die  Formel  CeH,  .(NH«)2'^CR  Es  wurden  eine  Reihe  von  Deri- 
vaten, unter  Anderem  Azo-  und  Ghinonimidfarbstoffe  daraus  dar- 
gestellt. 

E.  Täuber  und  F.  Walder  2)  haben  gelegentlich  ihrer 
Arbeiten  über  das  Bismarckbraun ')  die  interessante  Beobachtung 
gemacht,  dafs  m-Phenylendiamin,  trotz  seiner  beiden  primären 
Amidogruppen ,  sich  unter  gewissen  Bedingungen  direct  nitrosiren 
läfst,  unter  Bildung  des  bisher  unbekannten  Mononitroso-m- 
phenylendiamins,  CgHs  .N0(NH2)j.  Die  Nitrosirung  verläuft 
allerdings  niemals  glatt,  vielmehr  entsteht  als  Hauptproduct  das 
Bismarckbraun ,  aber  es  gelingt  doch,  20  Proc.  des  verarbeiteten 
Diamins  an  reiner  Nitrosobase  zu  gewinnen.  Auf  die  Einzelheiten 
des  Verfahrens  kann  hier  nicht  eingegangen  werden.  Das  Nitroso; 
m  -  phenylendiamin  bildet  granatrothe,  glänzende  Blättchen  oder 
Nadeln  des  monoklinen  Systems:  es  ist  in  Aether  und  Benzol 
völlig,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heifsem  Wasser  löst  es 
sich   reichlich,    ebenso   in   Alkohol.     Bei    210®   schmilzt   es   unter 


»)  Monat«h.  f.  Chem.  21.  267.   —   •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2116.  — 
»)  Jahrb.  7.  419  f.  (1897);  vergl.  auch  8,  427  (1898). 
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Btarkem  Aufblähen.  Das  Chlorhydi-at  bildet  lange,  rotbbraune, 
leicht  lösliche  Nadeln,  oder  glänzende,  nahezu  6chwat*ze  Prismen.  — 
Die  Base  besitzt  die  für  das  einfache  Molekül  berechnete  Molekular- 
gröfse;  sie  geht  bei  der  Reduction  in  saurer  Lösung  in  1,2,4-Tri- 
amidobenzol  über;  beim  Erhitzen  ihrer  Salze  mit  /3-Naphtol 
reagirt  sie  unter  Bildung  eines  Farbstoffes,  ähnlich  wie  das  Nitroso- 
dimethylanilin. 

J.  Troeger  und  £.  Ewers  ^)  stellten  durch  Einwirkung  von 
arylsulfinsauren  und  arylthiosulfonsauren  Salzen  auf  Diazoköi*per 
der  Benzol-,  Naphtalin-  und  Diphenylreihe  eine  grofse  Anzahl  von 
beständigen  Verbindungen  dar,  z.  B.: 

GgHj  .  Ng .  S  •  B0(  .  CgH}, 

C.H5  .  SO,  .  N,  .  CeH,  .  CeH4  .  K,  .  SO,  .  CeHj, 

C.H»  .  SO,  .  8  .  N,  .  CeH^  .  C.H^  .  N,  .  S  .  SO,  .  CH^. 

Es  sind  gelbe  oder  rothgelbe  krystallinische  Substanzen,  welche 
aber  zum  Theil  bald  amorph  werden,  zuweilen  auch  gleich  amorph 
ausfallen  und  sich  bei  scharf  bestimmbaren  Temperaturen  zer- 
setzen. 

Die  Darstellung  von  Homologen  und  Substitutions- 
producten  des  Diaminodiphenylmethans  gelang  den  Farb- 
werken vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.  ^ 
durch  Erhitzen  von  o-  oder  p-Amidobenzylanilin,  ihren  Homologen 
und  dergleichen  mit  Salzen  von  Homologen  des  Anilins  oder 
solchen  secundärer  oder  tertiärer  Basen,  sowie  von  Diaminen  mit 
unbesetzter  p-Stellung,  z.  B.: 

/OeH,  .  CHa»  .  NH,*  /CeH,  .  CH3*  .  NH,» 

CH,<(  =       CH,< 

^  N  H^  CeH,  .  C  HaV  ^CeH,  .  CH3*  .  NH,» 

+     H  C^H,  .  CH3»  .  NH,'  -f  H,X»  .  CeH,  .  CH* 

Es  konnten  so  eine  grofse  Menge  theils  symmetrischer,  theils 
unsymmetrischer  Combinationen  dargestellt  werden. 

P.  Cohn  und  A.  Fischer')  haben  durch  eine  eingehende 
Untersuchung  den  Verlauf  dieser  Reaction  bestätigt  und  die  An- 
gabe des  Patentes  besonders  durch  Analyse  der  betreffenden  Ver- 
bindungen in  sehr  Wünschenswerther  Weise  ergänzt. 

P.  Cohn*)  machte  einige  Angaben  über  die  besten  Verhält 
nisse  zur  Darstellung  von  Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methan  durch  Condensation  von  Formaldehyd  mit  Dimethylanilin 
in  Gegenwart  von  Salzsäure. 


*)  Joum.  f.  praktChem.  [2]  62,  369.  —  •)  D.B.-P.  107  718  v.  13.  März 
1898.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  .33,  2586  (1900).    —    *)  Chem.-Ztg.  24,  564. 
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Ersetzt  man  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amido- 
benzylanilin  und  seinen  Homologen  i)  die  Methylenverbindungen 
der  primären  Amine  durch  ihre  Benzyliden Verbindungen  —  w^n- 
hydro Verbindungen  aromatischer  Aldehyde"  — ,  so  erhält  man  nach 
den  Farbwerken  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.^)  in  der  CH2-6ruppe  substituirte  Amido- 
benzylarylamine  und  deren  Homologe,  z.  B.: 

.NH  .  C.H, 
C.Hj  .  CH  :  N  .  CeHj  +  C^H^  .  NH.  =  O.Hs  .  CH<; 

^O.H^  .  NH, 

Durch  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  werden  die  so  erhaltenen 
Basen  quantitativ  in  die.  entsprechenden  Diamidotriphenylmethan- 
körper  umgelagert: 

/NH.C,H5  yO.H^.NH« 

C,Hj.CH<  =    C,H5.CH< 

^C,H4  .  NH,  ^CeH^  .  NH, 

Läfst  man  dagegen  die  Salze  aromatischer  Amine  einwirken,  so 
erfolgt  die  Umsetzung  beispielsweise  in  folgendem  Sinne: 

,CeH,  .  NH,  yC,H,  .  NH, 

CeH,  .CH<  =  CeH,  .CH< 

^NH  .  CeHa  ^CeH,  .  CH,  .  NH, 

+     H  .    CeH,  .  CH3  .  NH,  +  H,N  .  C^H, 

Auf  diese  Weise  können  natürlich  sehr  mannigfaltige  Combina- 
tionen  erzielt  werden.  Verwendet  man  zur  Condensation  p-Nitro- 
benzaldehyd,  so  erhält  man  nitrirte  Amidobenzylarylamine,  welche 
durch  Reduction  mit  Schwefelalkali  in  primäre  Phenylau ramine 
übergehen : 

/NH.CflH^  /C,H,  .NH, 

NO,  .CeH,  .CH<  — ►      CeH^  .  N  :  C< 

^C.H^.NH,  XJeH4.NH, 

Dieselben  haben  als  Farbstoffe  keinen  Werth  und  dienen  nur  als 
Zwischen producte  zur  Darstellung  von  Diamidobenzophenonen ,  da 
sie  wie  alle  Auramine  durch  Säuren  in  Keton  und  Amin  gespalten 
werden. 

Durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  p-Nitrotoluol-o-sulfo- 
säure  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  entsteht  p-Dinitroso- 
stilbendisulfosäure,  welche  durch  Oxydation  in  p-Dinitrostilben- 
disulfo säure  übergeführt  werden  kann 3).  Nach  einem  Patente 
von  Levinstein  Limited  in  Manchester*)  entsteht  die  letztere 
Verbindung  direct,    wenn  man  das  Alkali  in  Gegenwart  eines  ge- 


*)  S.  oben  S.  412  f.   —    «)  D.  R.-P.  106497,  108346,  111041  v.  13.  März 
1898.  —  •)  Jahrb.  3,  439  (1893).  —  "•)  D.  E.-P.  106  961  v.  12.  Sept.  1897. 
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eigDeten  OxydatdonsmittelB,  wie  Hypochlorit  oder  Hypobromid,  ein- 
wirken läTst: 

CHs  .  CeHa  .  BO.H  .  NO,  CH  .  CeH,  .  SOaH  .  NO, 

+  0,    =r     II  +2H,0. 

CH,  .  CeH,  .  SO3H  .  NO,  ÜH  .  OeH,  .  SOaH  .  NO, 

Die  Reduction  von  Dinitrostilben  zu  Diamidostilben, 
NH2.CeH4.CH:CH.C6H4.NH,,  welche  nach  den  bisher  an- 
gegebenen Verfahren  nur  unbefriedigend  gelingt,  vollzieht  sich 
nach  M.  Freund  und  R.  Niederhofheim')  leicht  und  in  guter 
Ausbeute,  bei  Anwendung  von  Schwefelkalium  oder  Schwefel- 
natrium in  wässeriger  Lösung. 

A.  Wohl*)  hat  gefunden,  dafs  aromatische  Nitrokohlenwasser- 
Stoffe  durch  Behandeln  mit  trockenem,  fein  vertheiltem  Alkali  in 
die  entsprechenden  Nitrophenole  übergehen.  Nitrobenzol  liefert 
bei  45  bis  50®  im  Wesentlichen  o  -  Nitrophenol ,  neben  wenig 
p-Nitrophenol  u.  s.  f.  Dies  ist  eine  directe  Hydroxylirung,  offenbar 
unter  dem  Einflüsse  des  Luftsauerstoffs.  —  Es  wird  im  Allgemeinen 
Kaliumhydroxyd  benutzt;  um  die  Reaction  zu  mäfsigen,  empfiehlt 
es  sich  jedoch,  unter  Umständen  das  Kaliumhydroxyd  ganz  oder 
theil weise  durch  Natriumhydroxyd  zu  ersetzen,  oder  auch  diese 
Alkalien  durch  einen  Kalkzusatz  zu  verdünnen. 

Th.  Kempf^)  ist  es  gelungen,  Benzol  durch  anodische  Oxy- 
dation in  Chinon,  und  dieses  dann  weiter  durch  kathodische  Re- 
duction in  Hydrochinon  überzuführen;  in  beiden  Fällen  dient 
verdünnte  Schwefelsäure  als  Elektrolyt. 

Die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld  *)  erhielten  durch  Einwirkung  nascirender  Blausäure  auf  Benzo- 
chinon,  neben  Hydrochinon,  Dicyanhydrochinon: 

2CeH,0,  +  2HCN  =  CeHjOH),  +  CflH,(OH)i'*(CN)|'*. 

Letzteres  krystallisirt  mit  2HaO  in  gelblichen  Nadeln;  seine  neu- 
tralen Lösungen  fluoresciren  blau,  die  saure  violett,  die  gelbgefärbte 
alkalische  intensiv  grün.  Eiseuchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung 
blauviolett  Durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geht 
es  in  p-Dioxyphtalimid: 

C.H,(OH),<       >NH 

über.  Das  Dicyanhydrochinon  soll  zur  Darstellung  von  Zwischen - 
producten  für  die  Farben fabrikation  und  als  pharmaceutisches  Pro- 
duct  verwendet  werden. 


*)  D.  R.-P.  115  287  V.  14.  Nov.  1899.  —  *)  D.  R.-P.  116  790  v.  8.  Juli 
1899.  —  ")  D.  R.-P.  117  251  v.  10.  Nov.  1899.  —  '')  D.  R.-P.  117005  v. 
20.  Dec.  1899. 
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Das  käufliche  Phloroglucin,  Weiches  aus  Resorcin  durch 
Schmcizen  mit  Aetznatron  dargestellt  wird,  ist  stets  durch  Bi- 
resorcin  verunreinigt  Nach  6.  S.  Fraps^)  kann  es  auf  Grund 
der  geringeren  Löslichkeit  des  letzteren  in  Salzsaure  von  1,06  d 
gereinigt  werden*). 

Durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Monomethylanilin  in 
Gegenwart  von  Salzsäure  erhielt  C.  Goldschmidt^)  den  „p-An- 
hydromonomethylamidobenzylalkohol^^): 

/CH,  .OH  /CH,  V 

0H,0  +  CeHj  .  NH  .  CHg  =  p-0,HX  — ►    p-0,H ,<  >0. 

^NH.CHg  ^NCHa/ 

Besonders  zahlreich  waren  die  Arbeiten  über  aromatische 
Aldehyde.  Zunächst  sind  hier  einige  neue  Methoden  zu  er- 
wähnen, welche  ganz  allgemein  zur  Darstellung  von  Aldehyden 
dienen  können. 

J.  H.  Ziegler  ^)  führte  die  Aldehydgruppe  mittelst  Knall- 
quecksilber in  den  Benzolkem  ein;  je  nach  der  Natur  des  Aus- 
gangskörpers wirkt  trockene  Chlorwasserstoflfeäure  oder  Aluminium- 
chlond  als  Reactionsvermittler.  Der  Erfinder  nimmt  an,  dafs  dabei 
aus  dem  Enallquecksilber  zunächst  Formochloridoxim  entsteht, 
welches  dann  sofort  mit  einem  Wasserstoffatome  des  Benzolkerns 
in  Reaction  tritt: 

C  :  N .  OH  +  HCl    =    CIHO  :  N  .  OH 
Knallsäare  Formochloridoxim 

CaH,  +  OIHC  :  N  .  OH     =    HCl  +  C.Hj  .  OH  :  N  .  OH. 

Das  so  entstehende  Aldoxim  wird  dann  in  bekannter  Weise  in 
den  freien  Aldehyd  übergeführt.  —  So  erhält  man  aus  Benzol 
Benzaldehyd  und  entsprechend  dessen  Homologe;  aus  Phenolen  die 
Oxyaldehyde,  z.  B.  aus  Resorcin  den  Resorcylaldehyd,  C6Hi(0H)i  . 
CHO,  aus  Pyrogallol  Pyrogallolaldehyd,  C6H/(OH)3CHO,  u.  s.  f. 
Nach  einem  Patente  der  Farbwerke  vorm,  Meister,  Lu- 
cius u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. ♦^)  tritt  bei  der  Oxydation  aroma- 
tischer Dibenzylamine  eine  Abspaltung  von  Aldehyd  ein : 

C.Ht  .  CH,v 

>N  .  C.H»  4-  0  =  C.H5  .  CHO  +  CeH,  .  CH,  .  NH  .  C«H,. 
C«H,  .  CH/ 

Da    das    daneben    entstehende    monobenzylirte    Amin    nach    dem 
D.  R.-P.  91503  7)  durch  Oxydation  in  Benzyüdenanilin,  CeHj.CH: 


*)  Amer.  Chem.  Journ.  24,  270.  —  *)  Ueber  die  Darstellung  von  Phloro- 
glucin aus  l,d,5-Triamidobenzol  vergl.  Jahrb.  9,  379  (1899).  —  *)  Chein.- 
Ztg.  24,  284.  —  *)  Vergl.  Jahrb.  5,  417  (1895).  —  *)  D.  R.-P.  114195  v. 
26.  Juli  1899.  —  •)  D.  B.-P.  110  173  v.  26.  Febr.  1898.  —  ^  Jahrb.  7,  403 
(1897). 

Jahrb.  d.  Chemie.    X.  27 
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N.CeHs,  übergeht,  welches  seineraeits  durch  Säuren  in  Amin 
und  Aldehyd  gespalten  wird,  so  können  die  beiden  Benzylgruppen 
des  Dibenzylamins  in  den  entsprechenden  Aldehyd  übergeföhrt» 
aus  1  Mol.  Dibenzylamin  also  2  Mol.  Aldehyd  gewonnen  werden. 
Th.  Curtius^)  hat  in  dem  Hydrazin  ein  Mittel  gefunden,  um 
aromatische  Aldehyde  aus  den  zugehörigen  Säuren  darzustellen. 
Die  Hydrazide  der  letzteren  erleiden  in  alkalischer  Lösung  eine 
Selbstred  ucüon ,  zu  welcher  ein  Theil  des  Hydrazins  verbraucht 
wird  und  gehen  dadurch  in  tertiäre  Hydrazone  über: 

2C,Ha  .  CO  .  NH  .  NH,     — >     CeHj  .  CO  .  NH  .  N  :  OH  .  C.Hj 
2  Mol.  Benzhydrazid  Benzalbenzoylhydrazin. 

Letztere  werden  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
folgendem  Sinne  gespalten: 

OeHj  .  CO  .  NH  .  N  :  CH  .  CeHj  -f  2H,0 

=  CeHj  .  OOOH  +  NH,  .  KH,  +  CeH^  .  CHO. 

Demnach  wird  die  Hälfte  des  in  2  Mol.  Hydrazid  enthaltenen 
Säureradicals  in  den  Aldehyd  übergeführt,  die  andere  Hälfie  aber 
als  Carbonsäure  zurückgewonnen. 

Chlorfreien  Benzaldehyd  für  die  Parfnmerie  stellt,  nach 
Mittheilung  von  O.  N.  Witt*),  die  Soc.  des  usines  du  Rhdne 
durch  Oxydation  von  Toluol  mittelst  Mangansuperoxyd  dar. 

Den  gleichfalls  für  Parfämeiiezwecke  wichtigen  Phenylacet- 
aldehyd  erhielt  H.  Erdmann')  durch  Erhitzen  von  Oxyphenyl- 
propion8äure-/3-lacton  für  sich  oder  in  Gegenwart  von  Wasser: 

C,H»  .  CH  .  CH  .  OH 

I         I  =    O.Hs.CH,  .  CHO  +  CO.. 

O CO 

Das  Lacton  selbst  entsteht  durch  successive  Einwirkung  von  unter- 
bromiger  Säure  und  Alkali  auf  Zimmtsäure. 

lieber  substituirte  Aldehyde  ist  Folgendes  zu  berichten. 

Entgegen  früheren  Angaben  haben  Kalle  u.  Co.  in  Bie- 
brich  a.  Rh.*)  festgestellt,  dafs  bei  der  unvollständigen  Chlorirung 
von  o-Nitrotoluol,  neben  unverändertem  Nitrotoluol,  nicht  nur  das 
gewünschte  o-Nitrobenzylchlorid,  C6H4.NOi.CH2Cl,  sondern 
unter  anderen  auch  Chlortoluol  und  o-Chlorbenzylchlorid, 
C6H4CI .  CHaCl,  erhalten  wird.  Letzteres  kann  durch  bekannte 
Operationen  in  o-Chlorbenzaldehyd,  C8H4CI.CHO,  über- 
geführt werden^). 


*)  Ber.  d.  d.  ohem.  Ges.  33,  2661  (1900).  —  »)  Chem.  Ind.  24,  270.  — 
»)  D.  B.-P.  107228,  107  229  v.  20.  Nov.  1898.  —  *)  D.  R.-P.  110010,  115  516 
V.  26.  Febr.  1898.  —  *)  VergL  Jahrb.  6,  408,  409,  440,  442  (1896);  7,  404, 
427  (1897). 
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Die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  ^)  erhielten  durch  Einwirkung  von  Salpetrigsäüre- 
estern  auf  o-  und  p-Nitrotoluol  in  Gegenwart  von  Natriumalkoholat 
die  Oxime  des  o-  bezw.  p-Nitrobenzaldehyds: 

C.H^.Kü,  .CH,  +  NO.OR  +  RONa 

=   CeH4  .  NO,  .  CH  :  N  .  ONa  +  2B0H, 

aus  denen  die  Aldehyde  selbst  leicht  abgespalten  werden  können.  — 
Die  Reaction  läfst  sich  auch  zur  Gewinnung  von  Ketoximen  bezw. 
Eetonen  verwerthen,  z.  B.: 

CeH,  .  NO,  .  OH,  .  CH,  +  NO  .  OR  +  R  .  ONa  =  OeH^  .  NO,  .  0  .  CH, 

2R0H  +  N.  ONa 

o-  und  p- Amidobenzaldehyd  erhielten  die  Farbwerke 
vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.^)  durch 
Einwirkung  von  Schwefelalkali  auf  o-  bezw.  p-Nitrobenzylalkohol 
unter  gleichzeitiger  Reduction  der  Nitro-  und  Oxydation  der  pri- 
mären Alkoholgruppe: 

/CH, ,  OH  yCHO 

2C«HX  +  Na,8    =    2C,H^  +  Na,SOv 

^NO,  ^NH, 

Die  S.  415  f.  erwähnte  p-Dinitrostilbendisulfosäure  wird  nach 
Levinstein  Limited  in  Manchester 3)  durch  Permanganat  oder 
Hypochlorit  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung  zu 
p-Nitro-o-sulfobenzaldehyd,  CeHs.CHO^.SOjHa.NOjS  oxy- 
dirt,  welcher  zur  Darstellung  von  alkaliechten  Farbstoffen  der 
Patentblaugruppe  benutzt  werden  kann^). 

Ebenso  erhielt  The  Clayton  Aniline  Co.  Lim.  in 
Manchester^)  p- Chlor -o-sulfobenzaldehyd  durch  Oxydation 
der  p-Dichlorstilben-o-disulfosäure,  welche  ihrerseits  aus 
dqr  entsprechenden  Diamidostilbendisulfosäure  durch  die  Sand- 
meyer'sche  Reaction  —  Diazotiren  in  salzsaurer  Lösung  und  Ein- 
wirkung von  Kupferpulver  —  bereitet  wird: 

CH  .  C,H,  .  SO,H  .  NH,  CH  .  CeH,  .  SCH  .  Ol 

II  —      II 

CH  •  C^H,  .  SO,H  .  NH,  CH  .  C.H,  .  SO.H  .  Cl 

-^      2  Mol.  CHO*  .  CeH,  .  SO,H«  .  Cl^ 

Auch  dieser  Aldehyd  wird  zur  Erzeugung  von  Farbstoffen  der 
Patentblaugruppe  benutzt 

Bei    der   Nitrirung    von   m-Toluylaldehyd   wird    ein   Oel   ge- 


0  D.  R.-P.  107  095  V.  2.  Sept.  1898;  109663  v.  16.  Dec.  1898.  — 
«)  D.  B.-P.  106609  V.  21.  Dec.  1898;  vergl.  D.  B.-P.  99  542,  Jahrb.  9,  380 
(1899).  —  »)  D.  B.-P.  115410  v.  19.  Sept.  1897.  —  ")  Vergl.  Jahrb.  6,  408, 
409,  440,  442  (1896).    —    *)  D.  R.-P.  117  540  v.  1.  Febr.  1898. 
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Wonnen,  welches  nach  einem  älteren  Patente  der  Farbwerke 
vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.^)  direct 
zur  Indigodarstellung  verwendet  werden  soll.  Wie  die  Soc.  Chim« 
des  usines  du  Rhone  anc.  Gilliard,  P.  Monnet  et  Cartier 
in  Lyon  ^)  gefunden  hat,  enthält  dieses  Oel  mindestens  drei  Nitro- 
toluylaldehyde ,  von  denen  nur  die  beiden  o-Nitroaldehyde,  CeHj. 
CH|.N0|.CH03  und  CeHg.CHs'iCHOä.NOa*,  zur  Indigobildung 
geeignet  sind.  Sie  werden  aus  dem  Rohöl  durch  fractionirte 
Vacuumdestillation  gewonnen.  Der  eine  liefert  einen  grünstichigen, 
der  andere  einen  rothstichigen  Indigo. 

Die  aus  aromatischen  Aminen  und  Alioxan  entstehenden 
Additionsproducte  gehen,  wie  C.  F.  Böhringer  u.  Söhne  in 
Waldhof  bei  Mannheim 3)  nun  gefunden  haben,  durch  Einwirkung 
von  Alkalien  in  die  entsprechenden  Amidoaldehyde  über.  So 
entsteht  aus  Dimethylanilalloxan  der  p-Dimethylamidobenz- 
aldehyd: 

/CHO 
C.tHiaNaO^  +  2H8  0     =    C^hZ  +  2  NH,  +  2  00,  +  CO. 

^N(CH,). 

Als  Zwischenproducte  treten  dabei  Säuren  auf,  welche  um  ein 
C-  und  ein  N-Atom  ärmer  sind  als  die  Additionsproducte.  —  In 
entsprechender  Weise  wird  aus  Anilalloxan  p-Amidobenzaldehyd 
erhalten  u.  s.  f. 

Das  im  vorigen  Jahre  besprochene  Verfahren  zur  Darstellung 
aromatischer  p- Amidoaldehyde  ^)  von  J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel 
ist  von  den  Patentinhabern  auf  die  Darstellung  von  Oxyalde- 
hyden  ausgedehnt  worden^).  Auf  ein-  oder  mehratomige,  sub- 
stitqirte  oder  niohtsubstituirte  Phenole  läfst  man  Formaldehyd  und 
eine  entweder  fertig  gebildete  oder  nascirende,  aromatische 
Hydroxylamin Verbindung  einwirken.  So  wurden  dargestellt:  p-Oxy- 
benzaldehyd,  Resoroylaldehyd ,  Protocatechualdehyd,  Vanillin,  a- 
und  ^-Naphtbolaldehyd  u.  s.  f. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Formaldehyd  haben 
Mercklin  und  Lösekann  vor  längerer  Zeit  Chlormethylalkohol, 
CH2CI.OII,  und  Oxychlormethyläther,  CHaQ  .  O  .'CHaOH,  er- 
halten*). Die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.')  haben 
nun  gefunden,  dafs  ersterer  Körper  sich  mit  aromatischen  Oxy- 
aldehyden  in  Gegenwart  wasserentziehender  Säuren  zu  eigen- 
thümlichen  Halogenmethylderivaten  condensiren  läfst; 
C.H,  .  OH  .  CHO  4-  CH,Ol  .  OH   =    CeH,  .  OH  .  CHO  .  CH,C1  +  H,0. 


')  D.  R.-P.  21683  V.  2.  Juli  1882.  —  *)  D.  R.-P.  113  604  v.  6.  Dec.  1898. 
—  ^)  D.R.-P.  108026  V.  8.  Juli  1898.  —  '*)  Jahrb.  9,  381  (1899).  —  *)  D.  R.-P. 
1U5  798  V.  9.  Dec.  1898.  —  •)  Jahrb.  2,  U6  (1892).  —  ')  D.  E.-P.  114194  v. 
15.  Jan.  1899. 
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Der  Chlormethylalkohol  braucht  für  diesen  Zweck  nicht  isölirt  zti 
werden  und  statt  des  Formaldehyds  kann  man  auch  Methylal  und 
andere  Körper  verwenden,  welche  leicht  Formaldehyd  abspalten. 

lieber  Garbon  säuren  der  Benzolreihe  ist  Folgendes  zu 
berichten. 

Die  Actiengesellschaft  für  Theer-  und  Erdölindustrie 
in  Berlin  ^)  verwerthet  das  in  den  Leicht-  und  Mittelölen  deö  Stein- 
kohlentheers  enthaltene  Senzonitril  zur  technischen  Gewinnung  von 
Benzoesäure. 

Anthranilsäure  kann  nach  L.  Preuss  und  Ä.  Binz^)  durch 
Einwirkung  von  Alkali  auf  o-Nitrotoluol  erhalten  werden: 

Auf  dieselbe  Reaction  ist  der  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  in 
Ludwigshafen  a.  Rh.  s)  ein  Patent  ertheilt  worden.  Das  Kali  mnfs 
sehr  concentrirt  angewandt  werden,  da  sonst  —  wie  früher  schon 
bekannt  war  —  Azo-  bezw.  Azoxyverbindungen  entstehen.  Nöthigen- 
falls  mufs  man  eine  Nachbehandlung  mit  Reductionsmitteln  folgen 
lassen. 

E.  Erdmann*)  fand,  dafs  Anthranilsäure  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkohleuoxyd  glatt  in  Isatosänre  überfuhren 
läfst: 

/COONa  /CO . O 

CeHX  -f  OOOlg    =    Na  Ol  +  HCl  +  CeH,<  | 

^NHg  ^NH.OO 

Zu  demselben  Ziele  gelangten  die  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld*)  durch  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  „Carboxyäthylanthranilsäure".  Diese  Verbindung  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Chlorameisensäureester  auf  Anthranil- 
säure : 

/COOH  /COOH 

C,Hy  +  Cl  .  COOB  =  HCl  4-  CeH^^ 

^NH,  ^NH.COOR 

Ihr  Uebergang  in  Isatosäure  erfolgt  im  folgenden  Sinne: 

/COOH  /CO.O 

CeH  /  —  R  .  OH    =   CeH,<  | 

^NH.COOR  ^NH.OO 

Die  Carboxyäthylanthranilsäure  wird  auch  durch  partielle  Ver- 
seifung der  neutralen  Carboxyanthranilsäureester   erhalten,  welche 


M  D.  R.-P.  109122  V.  8.  April  1899.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
1900,  8.  385.  —  »)  D.  R.-P.  114  839  v.  7.  April  1899.  —  *)  D.  R.-P.  110  577 
V.  16.  Juli  1899.  —  *)  D.  R..P.  112976  v.  1.  Juli  1899;  113762  v.  2.  Juli 
1899. 
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ihrerseits  durch  Einwirkung  von  Natrium-  oder  Kaliumalkylat  in 
verdünnter  alkoholischer  Lösung  auf  am  Stickstoff  substituirte 
Halogenverbindungen   des  Phtalimids  dargestellt  werden  können: 

/COv  NaOR  /COOK 

CeH,<;         J>NC1  +  =  Na  Ol  +  CeH/ 

^CO^  HOB  ^NH  .  OOOB 

Die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld^)  stellten  durch  Acetyliren  der  neutralen  Phenylglycin-o- 
carbonsäureester  die  Acetylphenylglycin  -  o  -  carbonsäure* 
dialkylester: 

/N(0,H,0)  .  CH,  .  COOK 

^COOR 

dar,  welche  in  Folge  ihrer  durch  Eintritt  der  Acetylgruppe  hervor- 
gerufenen aufsergewöhnlichen  Reactionsfähigkeit  als  sehr  werthvoU 
für  die  Indigosynthese  bezeichnet  werden. 

Die  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  hat 
ihr  im  vorigen  Jahre  besprochenes  D.  R.-P.  105569^)  zur  Dar- 
stellung von  Indoxylkörpern  aus  Anthranilsäure  dahin  ergänzt,  dafs 
die  Reaction  bei  der  als  Zwischenproduct  auftretenden  Phenyl- 
glycin-o-carbonsäure,  CgH^.COOH  .  NH  .  CH, .  COOH,  fest- 
gehalten wird  3).  Dies  soll  den  Vortheil  gewähren,  dafs  dadurch 
Nebenproducte  entfernt  werden,  welche  später  den  glatten  Verlauf 
der  Reaction  hindern  könnten ;  auch  gestattet  sie,  die  üeberfuhrung 
des  Zwischenkörpers  in  Indigo-  bezw.  Leukokörper  auch  noch 
durch  andere  Mittel  als  Aetzkali  zu  bewirken,  z.  B.  Essigsäure- 
anhydrid (s.  auch  in  dem  Abschnitte  „Indigo'^). 

Wie  die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning 
in  Höchst  a.  M.^)  gefunden  haben,  reagiren  die  aus  Anthranil- 
säureestern  und  Halogenaceton  erhältlichen  Acetonylanthranil- 
säureester  mit  Natriumäthylat  oder  metallischem  Natrium  analog 
wie  die  neutralen  Ester  der  Phenylgly ein  -  o  -  carbonsäure  ^).  Sie 
gehen  dabei  im  Sinne  der  Gleichung: 

/COOK 
0«H,<  +  Na 


*\ 


NH.CH.  .  CO.  OH, 

H 


/0(ONa)v 
=   CeH/  >0  .  00  .  OH»  +  C,H,  .  OH  + 

^-NH— / 

in  das  Indoxylmethylketon,  bezw.  dessen  Natiium Verbindung, 
über.  Letzteres  giebt  eine  gelbe  Alkalischmelze,  deren  wässerige 
Lösung  an  der  Luft  Indigo  ausscheidet. 

*)  D.  E.-P.  117  059  V.  22.  Juoi  1899.  —  *)  Jahrb.  9,  438  (1899).  — 
»)  D.  E.-P.  109  319  V.  16.  Mai  1899;  111067  v.  1.  Juni  1899.  —  *)  D.  R.-P. 
111890  V.  29.  Juni  1898.  —  *)  D.  R.-P.  105  495;   Jahrb.  9,  385  (1899). 
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Eine  sehr  merkwürdige  Beobachtung  machten  die  Farben- 
fabriken vorm.  Fr,  Bayer  u.  Co,  in  Elberfeld^)  am  Nitroso- 
^•naphtol  (^-Naphtochinonozim),  dessen  Salze  bei  höherer  Tempe- 
ratur, unter  Aufspaltung  des  die  Oximidogruppe  enthaltenden 
Benzolkerns'),  in  o-Cyanzimmtsäure  übergehen;  letztere  wird 
durch  Hypochlorit  in  o-Amidozimmtsäure  übergeführt,  aus 
welcher  dann  durch  Wasserabspaltung  Garbostyril  erhalten 
werden  kann: 

yC(:N.ONa)v  /CN 

C.h/  >C0    -^    C,H,< 

^^CH  :  CH— /  ^CH  :  CH  •  CO.Na 

.NHg  /N=^^0  .  OH 

— >    CeH,<  — ^    C.h/  I 

^CH : CH . COOH  ^CH : CH 

Während'  es  bisher  nicht  möglich  war,  vom  Indoxyl  direct 
zum  Isatin  zu  gelangen,  hat  die  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  in 
Ludwigshafen  a.  Rh.  ^  gefunden,  dafs  dies  durch  Anwendung  ver- 
schiedener Oxydationsmittel  gelingt: 

,C(OHk  .CO. 

C.H,/  ^CH     -^    CeH4<^      ^.OH. 

Wegen  der  Einzelheiten  mufs  auf  das  Original  verwiesen  wer- 
den. —  Aufser  dem  Isatin  selbst  sind  so  eine  ganze  Anzahl  ana- 
loger Isatine  erhalten  worden. 

Aromatische  Nitrocarbonsäuren  lassen  sich,  wie  J.  Walter^) 
gefunden  hat,  durch  Einwirkung  von  Alkalibisulfit  zugleich  amidiren 
und  sulfiren  unter  Bildung  von  Amidocarbonsulfonsäuren.  Es 
können  eine  oder  mehrere  Sulfogruppen  eintreten.  So  wird  aus 
m  -  Nitrobenzoesäure  Amidosulfo-  und  Amidodisulfobenzoesäure, 
CeH^  .  SOaH  .  NHa .  COOH  bezw.  CeHsCSOsH)«  .  NH,  .  COOH; 
aus  a  -  Nitrophtalsäure  a  -  Amidosulfophtalsäure ,  C«  H^  .  S  Ob  H  . 
NH2(COOH)2  u.  s.  f.  Die  letztere  Säure  giebt  Lösungen  von 
gelber  Farbe  und  starker  grüner  Fluorescenz;  sie  läfst  sich  diazo- 
tiren  und  mit  Azocomponenten  zu  beizenziehenden  Farbstoffen 
kuppeln. 

C.  Graebe  untersuchte,  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit 
S.  Gourevitz,  die  technische  Dichlorphtalsaure^).  Dieser 
zur  Darstellung  gewisser  Eosine  benutzten  Verbindung  wurde  auf 
Grund  früherer  Untersuchungen  bisher  die  Formel  einer  3,4-Dichlor- 
phulsäure,  C6H2(Cl2)8'*(COOH)VS  zugeschrieben.  Neuere  Beob- 
achtungen erweckten   aber  Zweifel   an  der  Richtigkeit  dieser  An- 


*)  D.  R.-P.  11612*  V.  25.  AprU  1899.  —  *)  Vergl.  Jahrb.  5,  419  (1895); 
7,  406  (1897).  —  •)  D.  R.-P.  107  719  v.  2.  Au«.  1898.  —  ■•)  D.  R.-P.  109  487 
V.  25.  Febr.  1899.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2019,  2023,  2026  (1900). 
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sieht  und  warden  Yeranlassang  zu  einer  erneuten  Untersuchung. 
Dabei  ergab  sich  nun  zunächst,  dafs  die  im  Handel  befindlichen 
Producte  stets  reichliche  Mengen  von  Trichlorphtalsäure  enthalten; 
die  Reindarstellnng  der  Dichlorphtalsäure  gelang  nur  durch  das 
Mittel  des  sauren  Esters,  CbH,CI,  .  COOH  .  COOCaHs.  —  Die  so 
gereinigte  Dichlorphtalsäure  konnte  nun  durch  die  im  Folgenden 
angedeutete  Reactionsreihe : 

/COOH  /COv  /COOH 

C,H,C1,<  -^     CeH,Cl,<        >NH     —^     C»H,Ol/ 

^COOH  N)0/  ^NH, 

-^     O.H,Cl,  .  NH,     -^     CeH^CIg 

in  p-Dichlorbenzol  übergeführt  werden;  sie  enthält  die  Chloratome, 
daher  —  entgegen  der  bisherigen  Annahme  —  nicht  in  o-,  sondern 
in  p-Stellung,  und  ist  selbst  eine  3, 6 -Dichlorphtalsäure: 

Ol 

)00H 

300H 

Eine  solche  Säure  sollte,  nach  dem  Estergeselze,  durch  Ein- 
wirkung von  Alkohol  und  Salzsäure  keinen  Ester  bilden.  DaTs  sie 
es  doch  thut,  wird  —  wie  schon  früher  das  analoge  Verhalten  der 
Tetrahalogenphtalsäuren  —  durch  die  Annahme  intermediärer  An- 
hydridbildung und  darauf  folgender  Umsetzung  im  Sinne: 

yCOv  /COOCjHj 

CeH,OI  /        >0  +  0,H,  .  OH    =     C.H.ClZ 

^CO'^  ^COOH 

erklärt.  Der  so  gebildete  saure  Ester  läfst  sich  dann,  entsprechend 
der  V.Meyer'schen  Regel,  nur  schwierig  und  unvollständig  durch 
directes  Esterificiren  in  den  neutralen  Ester  überflihren. 

Entsprechend  der  im  vorigen  Jahre  besprochenen  Ueberfuhrung 
des  Phenylglycin-o-carbonsäureesters  in  Indoxylcarbonsäureester  ^) 
haben  die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  *)  aus  dem  Salicylessigester  durch  Einwirkung  von 
Natrium  oder  Natriumäthylat  den  Ketocumaroncarbonsäure- 
ester  dargestellt: 

/COOK  .COx 

./  ^    n  TT  / 

^O  .  OH,  .  OOOR 

/OH 


CeH,<  — ►     CeH/         >CH.COOR, 

^O  .  OH,  .  OOOR  ^  0  / 


bezw.    CeH,/   Sc.  OOOR. 


*)  Jahrb.  9,  385  (1899).  —  «)  D.  R.-P.  105  200  v.  24.  Aug.  1898. 
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Ersetzt  man  den  Salioylessigester  darch  2-Naphtox7les8ig8äure- 
3«carbon8änreeBter,  so  erhält  man  einen  Napbtoketocumaron- 
Bäureester. 

Auf  dem  Gebiete  des  Naphtalins  ist  zunächst  eine  Studie 
von  H.  Rey^)  über  die  Zahl  der  möglichen  Naphtalinderir- 
vate  zu  erwähnen.  Auf  Grund  einer  hier  nicht  wiederzugebenden 
Betrachtung  kommt  er  zu  dem  Ergebnisse,  dafs  unter  Berfick- 
sichtigung  von  nur  acht  y,der  für  das  Naph talin  am  geeignetsten 
erscheinenden  Substituenten"  sich  nicht  weniger  als  10766600  Sub- 
stitutionsproducte  ergeben,  von  denen  noch  nicht  Vioo  Proc.  be- 
kannt ist.  „Es  ist  daher  wohl  erlaubt,  zu  der  in  der  neueren 
technischen  Literatur  hier  und  da  auftretenden  Behauptung,  die 
Bearbeitung  der  Naphtalinderivate  sei  in  den  letzten  Jahren  eine 
derart  intensive  gewesen,  dafs  wesentliche  Neuerungen  nicht  mehr 
zu  erwarten  seien,  ein  bescheidenes  Fragezeichen  zu  setzen.^ 

Im  Anschlufs  hieran  weist  H.  Kaufmann^)  zunächst  darauf 
hin,  dafs  ähnliche  Berechnungen  schon  früher  von  Fulda  an- 
gestellt und  durch  No eltin g  bekannt  gemacht  worden  sind.  Er 
selbst  hat  den  Gegenstand  allgemein  mathematisch  behandelt  und 
eine  Formel  abgeleitet,  mit  deren  Hülfe  die  Berechnung  in  jedem 
einzelnen  Falle  leicht  ausgeführt  werden  kann.  Die  Ergebnisse 
dieser  Berechnung  stimmen  mit  denen  von  Rey  überein. 

P.  Friedländer  und  C.  v.  Scherzer 3)  studiiten  die  Bildung 
von  1,5-  und  1,8-Dinitronaphtalin  und  fanden,  dafs  die  bisher 
angewandten  Verfahren*)  sehr  unbefriedigende  Ergebnisse  liefern. 
Dagegen  erhält  man  die  beiden  Isomeren  in  theoretischer  Menge, 
wenn  man  Mononitronaphtalin ,  in  viel  Schwefelsäure  gelöst,  mit 
der  theoretischen  Menge  Salpetersäure  behandelt  Die  Trennung 
der  1,5-  und  1,8 -Verbindung  kann  mittelst  Aceton,  Pyridin  oder 
Schwefelsäure  bewirkt  werden.  Das  Verhältnifs  zwischen  1, 5-  und 
1,8-Dinitronaphthalin  ist  circa  1:2.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  beobachteten  sie  dieselbe  Umlagerung 
und  die  entsprechenden  Nitronitrosonaphtole ,  welche  schon  vor 
einiger  Zeit  von  der  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  in  Ludwigs- 
hafen a.  Rh.  und  von  C.  Graebe  constatirt  bezw.  untersucht 
wurden  ^). 

Die  Darstellung  von  Amidonaphtalinen  aus  den  ent- 
sprechenden Hydroxylderivaten,  welche  mittelst  Ammoniak  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  Calcium-  oder  Zinkchlorid  unter  Druck  aus- 
geführt werden  mufs  und  daher  eine   complicirtere  Apparatur   er- 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  1910  (1900).  —  «)  Ibid.  33,  2131  (1900); 
vergl.  auch  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1900,  S.  209.  —  ^)  Mittheil.  d.  Teohnol. 
Gew.-Mu§.  Wien  1900,  8.  11.  —  *)  Vergl.  Gh.  Gagser,  Jahrb.  6,  410  (1896); 
femer  D.  R.-P.  96  227.   —    *)  Jahrb.  7,  406  (1897);    9,  384  (1899). 
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fordert,  gelingt  Dach  einem  Patente  der  Bad.  Anilin-  u.  Soda- 
fabr.  in  Lndwigshafen  a.  Rh.  ^)  glatter  und  bei  bedeutend  niederer 
Temperatur  durch  Behandlung  n^it  Sulfiten  und  Ammoniak,  gleich- 
zeitig oder  nach  einander.  Die  dabei  intermediär  entstehenden 
Phenolester  der  schwefligen  Säure  werden  durch  das  Ammoniak 
sofort  in  die  Amine  umgewandelte  a-  und  ^-Naphtol  liefern  so 
ohne  Weiteres  a-  und  j3-Naphtylamin : 

C10H7.OH  4-  (NH,),80a    =    C10H7  .  0  .  80.  .  NH4  +  NH,  +  H.O, 
O10H7.O.BO,  .NH,  +  2NH,    =    C10H7.NH,  4-  (NH,),80a. 

Die  Dioxyuaphtaline  werden  bei  gemäfsigter  Einwirkung  von 
Ammonsulfit  in  Amidonaphtole  übergeführt,  bei  stärkerer  Ein- 
wirkung in  Naphtylendiamine : 

CioHe(OH),     -^     CioH.  .  OH  .  NH,     — >     CioH,(NH,),  u.  8.  f. 

Auch  Naphtolsulfosäuren  sowie  die  Phenole  der  Benzolreihe  können 
derselben  Behandlung  unterworfen  werden. 

Die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld*)  haben  gefunden,  dafs  in  gewissen  Derivaten  des  ot-Naphtyl- 
amins  mittelst  wässeriger  schwefliger  Säure  oder  deren  Salzen  und 
darauf  folgender  Behandlung  mit  Alkalien  die  NHg- Gruppe  gegen 
OH  ausgetauscht  werden  kann,  z.  B.: 

CioH,  .NHg^.SOsH*     — >     OioH..OH^SO,H\ 

Befriedigende  Resultate  geben  nur  solche  Derivate,  welche  in  der 
2-  und  3-Stellung  nicht  substituirt  sind.  —  Der  Mechanismus  dieser 
Umsetzung  ist  bisher  nicht  aufgeklärt. 

Im  Gegensatze  hierzu  ergaben  nach  einem  Patente  derselben 
Firma  3)  die  Derivate  des  j8-Naphtylamins  durch  Behandlung  mit 
schwefliger  Säure  oder  Bisulfit  bei  etwa  100®,  unter  Austritt  von 
Ammoniak,  die  entsprechenden  Dinaphtylaminderivate,  z.  B.: 

2CioHe.808H.NJEl,    =    SOgH  .  CjoH,  .  NH  .  C,oHe  .  80aH  +  NH,. 

Das  Verfahren  ist  sehr  allgemeiner  Anwendung  fähig  und  bequem 
wegen  der  niederen  Reactionstemperatur.  So  konnte  mittelst  des- 
selben auch  die  Dioxy-j3-dinaphtylamindisulfosäure: 

8  OsH/N^— N  H— /^i'^S  0,H 


erhalten  werden. 


*)  D.  R.-P.  117  471   V.  14.  Nov.  1899.    —   *)  D.  R.-P.  109102  v.  8.  April 
1899.  —  »)  D.  E.-P.  114  974  v.  27.  Aug.  1899. 
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A.  Gallineck^)  untersuchte  das  vor  zwei  Jahren  besprochene 
Amidomethylnaphtimidazol : 

H,N  .  C.oH,/       ^C  .  CH, 

—  damals  als  Aethenyltriamidonapbtalin  bezeichnet^)  —  sowie 
dessen  Sulfosäure,  und  fand,  dafs  sie  sich  mit  Tetrazoverbindungen 
zu  schwarzen,  bezw.  tiefblauen  Farbstoffen  kuppeln  lassen.  Die 
aus  der  Base  erhaltenen  werden  wegen  ihrer  SchwerlOslichkeit 
direct  auf  der  Faser  erzeugt.  —  Die  entsprechende  Oxysulfosäure 
liefert  ebenfalls  mit  Tetrazokörpern  blaue  Farbstoffe;  desgL  die 
Sulfosäure  des  Amidophenylnaphtimidazols. 

Die  von  O.  N.  Witt  und  G.  Schmitt  vor  längerer  Zeit  dar- 
gestellten sulfonirten  Triazole^)  können,  entgegen  den  Angaben 
ihrer  Entdecker,  nach  K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M.^)  auch  durch 
Oxydation  sulfonirter  Azofarbstoffe  des  /S-Naphtylamins  erhalten 
werden,  z.  B.: 

BOaNa  .  CeH,  .  N=:N  .  CioH.  .  NH,  +  O 

=     SO.Na  .  CeH^  .  N/    |  >CioH.  +  H,0. 

Sie  sind  farblos  oder  schwach  gefärbt,  sollen  aber  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  verwendet  werden. 

Ein  2,3,8-Trioxynaphtalin  stellten  L.  Cassella  u.  Co.  in 
Frankfurt  a.M. 5)  dar,  indem  sie  die  Säure  C,oH4,OH2(S03H)|»*'® 
durch  Alkalischmelze  in  CioH4(OH)|'*'^S03H«  überführten  und  aus 
dieser  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Mineralsäuren 
unter  Druck  (210  bis  220^)  die  Sulfogruppe  abspalteten.  Der 
Werth  dieses  Trioxynaphtalins  beruht  auf  seiner  Anwendbarkeit 
zur  Darstellung  beizenfärbender  Azofarbstoffe  (s.  d.). 

Mit  dem  vorigen  isomerer  ist  das  von  Kalle  u.  Co.  in 
Biebrich  a.  Rh. «)  dargestellte  1,3,6-Trioxynaphtalin,  welches 
sie  durch  vorsichtiges  Verschmelzen  der  Säure  CioH5(OH)2'®SOsH3 
mit  Alkali  erhielten.  Bei  energischerer  Einwirkung  der  Alkali- 
schmelze wird  dasselbe  glatt  in  m-Kresol  übergeführt^).  —  Das 
1,3,6-Trioxynaphtalin  existirt  in  zwei  tautomeren  Formen.  Das 
zunächst  erhaltene  Froduct  schmilzt  bei  etwa  50^,  ist  leicht  löslich 
und  bildet  mit  Diazoverbindungen  ohne  Weiteres  Azofarbstoffe; 
beim  ümkiystallisiren  verwandelt  es  sich  aber  in  einen  Körper, 
welcher  bei  250<^  noch  nicht  schmilzt,  in  Wasser  bedeutend  schwerer 


')  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  33,  2315;  D.  R.-P.  112  713  v.  26.  April  1898. 
—  «)  Jahrb.  8,  420,  430  (1898).  —  »)  Ibid.  4,  503  (1894).  —  *)  D.  B.-P. 
107  498  V.  IS.Dec.  1898.  —  *)  D.  R.-P.  112  098  v.  3.  Dec.  1898.  —  •)  D.  B.-P. 
112176  V.  27.  Juli  1899.    —    ')  Vergl.  Jahrb.  5,  419  (1895);    7,  406  (1897). 
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löslich  ist  und  mit  Diazoverbindungen  schwieriger  kuppelt  Wahr- 
scheinlich beruht  diese  Umwandlung  auf  einem  Uebergange  des 
Trioxykörpers  in  eine  Diketoform: 

O 

OH  II 


L     --      \  \  t 


H. 

Einen  neuen  Weg  zur  Darstellung  der  als  Azocomponente  so 
wichtigen  Amidonaphtoldisnlfosäure  H  fanden  die  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld^)  in  der  Ein- 
wirkung von  Sulfiten  auf  l,8-Dinitronaphtalin-3,6-disulfosäai'e: 

CioH,(NO,)^»®(S08H)}«     — >     C,oH^  .  NHJ  .  OH«(SOaH)|'« 

Wahrscheinlich  entsteht  dabei  als  XJebergangsproduct  die  Säure 
CioH,(NH3)a^'«(S08H)|'«. 

Die  mit  der  vorigen  isomere  K  -  S  ä  u  r  e  ,  Cio  H4  .  N  H2  • 
OH8(S03H)2*'%  ist  von  H.  Erdmann »)  als  besonders  empfind- 
liches Reagens  auf  salpetrige  Säure  empfohlen  worden. 

A.  Buntrock')  hat  über  die  Kuppelungsfähigkeit  der  beiden 
zuletzt  genannten  Säuren  interessante  Angaben  gemacht.  Zum 
Studium  derselben  fand  er  die  Diazoverbindung  des  p-Nitranilins 
besonders  geeignet  Während  nun  die  H- Säure  von  dieser  in 
saurer  Lösung  1  MoL  und  in  alkalischer  2  Mol.,  im  Ganzen  also 
3  Mol.  aufnehmen  kann,  kuppelt  die  E- Säure  nur  in  saurer  und 
alkalischer  Lösung  mit  je  1  Mol.  p-Nitrodiazobenzol.  Folgendes 
sind  die  entstehenden  Combinationen : 


OH  NH, 


NO,  .OeH^N-.N 
SOsH 


/\/\ 


>^^v^l8  0,H 

N 

N  .  CeH4  .  NO, 
H-Säure 


|N  :  N  .CeH^  .NO, 


OH  NH, 


NO,.  CeH^.N:  N 
SO.H 


/\ 


^N:N.  CeH4.NO, 


SO^H 

K-8äure. 


*)  D.  E..P.  113  944  V.  24.  März  1899.     —     «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33. 
210.    —    «)  ZeitBchr.  f.  angew.  Chem.  1901,  S.  245. 
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Die  Ursache  dieser  Abweichung  liegt  offenbar  in  einer  sterischen 
Hinderung  durch  die  in  4  befindliche  Suifogruppe  der  K -  Säure  ^). 
Durch  Vereinigung  des  2,7-Amidonaphtol8  mit  Diazokörpern 
in  alkalischer  Lösung,  wobei  die  Azogruppe  zum  OH  in  o-Stellung 
tritt,  und  reducirende  Spaltung  des  erhaltenen  Farbstoffes  stellten 
L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  das  l,7-Diamido-2-oxy- 
naphtalin  dar: 

NH, 

Die  Salze  dieser  Base  färben  Wolle  bei  gleichzeitigem  oder  nach* 
träglichem  Zusatz '  von  Bichromaten  intensiv  braun.  Veimuthlich 
entsteht  hierbei  ein  Deiivat  des  Imidooxynaphtalins  ^). 

Vom  2,7-Dioxynaphtalin  gelangten  L.  Cassella  u.  Co.  in 
Frankfurt  a.  M.  *)  durch  Combination  mit  Naphtion säure  u.  dergl. 
und  reducirende  Spaltung  der  so  erhaltenen  Disazoköi-per  zum 
l,8-Diamido-2,7-dioxynaphtalin: 

RN:N     N:NR  1^,  NH, 

HO,/\/^,OH  HO/Y^P^  H0/\/N0H 

UJ  -^  UJ  "^  UJ 

Es  löst  sich  in  Alkali  mit  tiefblauer  Farbe.  Chromirte  Wolle 
färbt  es  intensiv  und  echt  schwarz. 

Nach  Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.*)  erleidet  die  1,8-Di- 
nitronaphtalin-3,6-disulfosäure  bei  der  Behandlung  mit  Alkali  eine 
Umlagerung,  welche  je  nach  den  Bedingungen  zu  der  1-Nitroso- 
4-Naphtol-8-nitro-3,6-di8ulfosäure  oder  zur  l,8-Dinitro8odioxy- 
3, 6  -  disulfosäure  fuhrt  *) : 


3.hI 


NOjNO 


IßO.H 


OH 

Hydroxylhaltige  Harnstoffe  und  Thioharnstoffe  der 
Naphtalinreihe  erhielten  die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
u.  Co.  in  Elberfeld*^)  durch  Einwirkung  von  Phosgen  bezw.  Thio- 
phosgen  auf  Amidonaphtole,   deren   OH-  und  N  Hg -Gruppen   sich 


*)  Vergl.  Jahrb.  7,  418(1897);  8,  428  (1898).  —  «)  Ibid.  2,  466  f.  (1892). 
—  »)  D.  B.-P.  108166  V.  18.  April  1899.  —  *)  D.  R.-P.  113  063  v.  28.  Juli 
1899.  —  *)  Vergl.  Jahrb.  5,  419  (1895);  9,  384  (1899).  —  «)  D.  B.-P.  116  200 
V.  11.  Nov.  1899;  116  201  v.  6.  Dec.  1899. 
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weder  in  o-  noch  in  p- Stellung  zu  einander  befinden,  sowie  auf 
deren  Substitutionsproducte,  z.  B.: 

/NH«  .  C10H5  .  OH*  .  SOaH'  /NH«  .  C^U^  .  OH*  .  BO.H' 

C0<  CS< 

^Nfl«  .  0,oH5  .  OH*  .  BOgH'  ^NH»  .  CioH,  .  OH*  .  SO^H^ 

Bemerkenswerth  ist,  dafs  nur  die  N  Ha -Gruppe  in  Reaction  tritt, 
nicht  aber  die  OH -Gruppe.  —  Die  so  gebildeten  Verbindungen 
lassen  sich  mit  1  oder  2  Mol.  Diazo Verbindung  zu  Azofarbstoffen 
vereinigen. 

Die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.^)  haben  das  bei  der  Darstellung  des  Naphtazarins 
entstehende  Zwischenproduct^)  zunächst  in  Form  einer  Zink- 
verbindung, aus  dieser  aber  dann  im  freien  Zustande  isolirt.  Es 
soll  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  benutzt  werden.  So  geht  es 
durch  Schmelzen  mit  Schwefelalkali  in  einen  violetten,  durch  Ein- 
wirkung rauchender  Schwefelsäure  in  einen  blauen  Farbstoff  über. 

Anthrachinon,  Phenanthrenchinon  und  deren  Derivate 
treten,  wie  Chr.  Deichler 3)  gefunden  hat,  in  eisessigsaurer  Lö- 
sung bei  Gegenwart  bedeutender  Mengen  von  Condensationsmitteln 
mit  Phenolen  in  Reaction.  Die  in  hellgelben  Krystallen  erhaltenen 
Verbindungen  sind  nach  der  Analyse  directe  Addiüonsproducte, 
wonach  die  Vereinigung  ohne  Wasseraustritt  erfolgt*). 


Die  Farbstoffe. 

Allgemeines. 

Literatur.  Die  Anilinfarben  und  ihre  Fabiikation  von 
K.  Heumann,  nach  des  Verfassers  Tode  fortgesetzt  und  heraus- 
gegeben von  P.  Friedländer,  HL  Theil,  zweite  Hälfte  [Braun- 
schweig 1900^)].  Das  Inhaltsverzeichnifs  dieses  starken  Bandes 
lautet  lakonisch:  ^Deutsche  Reichspatente,  welche  die  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  und  von  dazu  dienenden  Ausgangsproducten 
behandeln,  chronologisch  geordnet  von  Nr.  74059  bis  112280, 
S.  800  bis  1758."  —  Damit  ist  der  Inhalt  charakterisirt,  und  es 
sei  nur  der  Ankündigung  noch  die  Mittheilung  entnommen,  dafs 
diesem  dritten  Theile  noch  ein  vierter  und  letzter  folgen  soll, 
welcher  die  allgemeinen  Darstellungsmethoden  der  Azofarbstoffe 
und  ihre  specielle  Beschreibung  enthalten  wird.   Dieser  wird  dann 


>)  D.  R.-P.  111688  V.  9.  Juli  1899.  —  «)  Vergl.  Jahrb.  9,  425  (1899). 
—  »)  D.  E.-P.  109344  V.  25.  Dec.  1898.  —  *)  Vergl.  auch  unter  Farbetoflfe 
unbekannter  Constitution;  femer  Jahrb.  8,  420  (1898).  —  *)  Vergl.  Jahrb. 
8,  422  (1898);  9,  385  (1899). 
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jedenfalls  auch  ein  allgemeines  Sachregister  bringen  und  dadurch 
den  Mangel  eines  solchen  in  diesem  dritten  Bande  wieder  aas- 
gleichen. —  G.  F.  Jaubert  verfafste  eine  Monographie:  „La  ga- 
rance  et  Tindigo*^,  welche  in  Paris  erschienen  ist.  —  Zwei  andere 
Werke,  welche  die  Jahreszahl  1900  tragen,  nämlich  H.  Rupe's 
Chemie  der  natürlichen  Farbstoffe,  und  J.  Formänek^s  spectral- 
analytischer  Nachweis  künstlicher  organischer  Farbstoffe  wurden 
schon  im  vorigen  Jahre  besprochen  ^). 

Von  Interesse  für  die  allgemeine  Theorie  der  Färbung  orga- 
^  nischer  Verbindungen  ist  eine  Notiz  von  W.  Marckwald  über 
die  Farbe  der  Pikrinsäure  und  ihrer  Lösungen*).  Nach 
seinen  Beobachtungen  ist  vollkommen  trockene  Pikrinsäure  farblos, 
und  die  gelbe  Farbe  ist  nur  in  Lösung  bezw.  im  feuchten  Zu- 
stande vorhanden;  auch  die  geschmolzene  Säure  ist  intensiv  ge- 
färbt, während  die  Lösung  in  Ligroin  farblos  ist  Verfasser  erklärt 
diese  Erscheinungen  durch  die  Annahme,  dafs  die  Pikrinsäure  an 
sich  farblos  oder  nahezu  farblos  ist,  dafs  aber  die  Ionen  C«  H2(NOs)3  0 
gelb  gefärbt  sind. 

Die  früher  bestrittene,  aber  schon  seit  längerer  Zeit  sicher 
erwiesene  Existenz  gefärbter  Kohlenwasserstoffe  s)  hat  durch 
eine  Arbeit  von  Job.  Thiele^)  erneute  Bestätigung  gefunden.  Er 
erhielt  durch  Condensation  von  CyklopentadiSn  mit  Aide-, 
hyden  und  Ketonen  intensiv  orange  bis  blutroth  gefärbte  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  sich  als  Substitutionsproducte  eines  Isomeren 
des  Benzols  auffassen  lassen;  wegen  der  leuchtenden  Farbe  seiner 
Derivate  wurde  dieses  mit  dem  Namen  Fulven  belegt: 

CH  ;CHv 
I  >0  :  CH, 

CH : CH/ 
Fulven 

CH:CHv            yCH,  CH:CHv            /CH,  CH:CHv            yO«H, 

I              >•<  I              >:C/  I              >^< 

CH:CH^          ^CH»  CH.CH'^          ^C^Hj  CH;CH/          N^eH^ 

Dimethylfulven                Metbylphenylfulven  DiphenylfulveD. 

Das  früher  besprochene  Biphenylendiphenyläthan  läfst  sich  als  ein 
Derivat  des  Diphenylfulvens  formuliren: 


*)  Jahrb.  9,  386  (1899).  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gei.  33,  1128  (1900).  — 
»)  Vergl.  Jahrb.  2.  480  (1892);  3.  434  (1893);  6,  418  (1896).  —  *)  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  33,  666  (1900). 
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Da  aber  letzteres,  im  Gegensatze  zu  dem  rotheii  DiphenylfnlveD, 
in  fester  Form  farblos  und  nur  iu  Lösung  gelb  ist,  so  folgert 
Verfasser,  dafs  der  chromophore  Charakter  des  Fulvennnges 
durch  Anlagerung  von  Benzolringen  merklich  verringert  wird. 

Auch  das  von  J.  Thiele^)  dargestellte  Benzyliden- 
inden  (I): 

C:OH    C^Hb  0  :  CH.OH:  CH.  CeHj 

I.     CßH,/  ^CH  n.     CeH,/  ^CH 

CH  OH 

gehört  zu  den  gefärbten  Kohlenwasserstoffen:  „Es  bildet  prächtig 
gelbe  Krystalle,  die  in  ihrer  Färbung  zwischen  dem  rothen  ver- 
muthlichen  Phenylfulven  und  dem  im  festen  Zustande  farblosen 
Benzalfluoren  in  der  Mitte  stehen.^  —  Das  Cynnamylideninden 
(II)  bildet  „leuchtend  gelbrothe  Nadeln". 

In  dieses  Capitel  geholt  auch  das  Carotin,  der  Farbstoff  der 
Mohrrübe  und  anderer  Pflanzen,  ein  Kohlenwasserstoff,  Cj^Has; 
nach  A.  Hilger^)  steht  ihm  der  Farbstoff  des  Safrans  nahe, 
welcher  aber,  neben  einem  Phytosterinester  der  Stearin-  und  Pal- 
mitinsäure, einen  Kohlenwasserstoff  CnH2n+2  enthält. 

Die  im  vorigen  Jahre  bereits  erwähnte  Untersuchung  von 
R.  Meyer  und  J.  Szanecki^)  über  gefärbte  Thioderivate  des 
Xanthons,  des  Diphenylphtalids  und  des  Fluorans  ist  in- 
zwischen ausfiihrllioh  publioirt  worden'*).  Die  starke  Färbung 
dieser  Körper  gegenüber  der  Farblosigkeit  der  entsprechenden 
Sauerstoffverbindungen  erinnert  an  den  Farbenwechsel  beim  Ueber- 
gange  von  Antimonoxyd  in  Antimonsulfid  und  dergleichen. 

Ueber  neue  Chromophore  ist  Folgendes  zu  berichten. 

Die  Bildung  gefärbter  Verbindungen  durch  Condensation  aro- 
matischer Nitrosokörper  mit  Methylenderivaten,  über  welche  schon 
im  vorigen  Jahre  berichtet  wurde ''),  ist  inzwischen  von  Fr.  Sachs^) 
weiter  studirt  worden.  Mittelst  Malonitril  und  Cyanacetamid  erhielt 
er  Körper  der  allgemeinen  Formel: 

/CN  /ON 

EsN  .  C«H<    N  :  C<;  bezw.  BjN  .  CeH^  .  N  :  C< 

^CN  ^00.  NH, 

Es  sind  gleichfalls  intensiv  und  zwar  roth  gefärbte  krystallinische 
Substanzen  mit  bräunlichem  oder  blauem  Flächenschimmer.  Vergl. 
auch  unter  Di-  und  Triphenylmethanfarbstoffen.  —  Die  Reaction 
ist   einer   sehr   weitgehenden   Anwendung  fähig.     So  können  auch 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3395  (1900).  —  «)  Verhandlungen  d,  Ges. 
deutscher  Naturf.  u.  Aerzte  1899,  11,  2,  669.  —  »)  Jahrb.  9,  387  f.  (1899).  — 
*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2570,  2577  (1900).  -^  *)  Jalirb  9,  386  f.  (1899).  — 
•)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  959  (1900);  D,  R.-P.  109  486  v.  12.  Febr.  1899; 
116  089  V.  13.  April  1899. 
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Phloroglucin  und  andere  mehrwerthige  Phenole,  wie  Resorcin, 
1,5-  und  2, 7  -  Dioxynaphtalin,  an  Stelle  der  Methylenverbindungen 
verwendet  werden;  nach  Ansicht  des  Verfassei-s  reagiren  sie  dabei 
in  der  Eetoform: 

CO 


CHy\cH, 

col    Jco 


CH, 

Durch  Condensation  von  Salicylaldehyd  mit  Aceton  und 
dessen  Derivaten  stellte  R.  Fabinyi ')  zwei  verschiedene  Classen 
von  Farbstoffen  dar.  Wird  die  Condensation  in  Gegenwart  von 
concentrirter  Schwefelsäure  ausgeführt,  so  liefert  Aceton  einen 
Körper,  welchem  die  Formel: 

yOH  CH:O.CH:CHv 

c.h/  I       I  Xh, 

^CH  :CH.  C    :    OH  HO^ 

ertheilt  wird.  Der  Farbstoff  selbst  ist  eine  Disulfosaure  dieser 
Verbindung  und  hat  den  Namen  Ceracidindisulfosäure  er- 
halten. Er  färbt  Seide  Substantiv  rothviolett.  —  In  alkalischer 
Lösung  condensiren  sich  2  MoL  Salicylaldehyd  und  1  Mol.  Aceton 
zu  dem  schon  von  F.  Tiemann^)  dargestellten  Di-o-oxydi- 
benzalaceton: 

.OH  HOv 

CeH4v  yCeH4. 

^CH:CH. C0.0H:CH/ 

Das  Natriumsalz  dieses  Köi-pers  färbt  Seide  gelb;  wird  der  so 
gefärbte  Stoff  durch  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  gezogen  und 
gewaschen,  so  verwandelt  sich  die  gelbe  Farbe  bei  der  Belichtung 
in  Hellroth. 

Das  von  G  Heller*)  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  auf  Diphenylcarbazid ,  CO  [NH  .  NH  .  CßHsla  erhaltene  Di- 
phenylcarbazon: 

/NH  .  NH  .  CeHft 
C0< 

\N=N  .  C.Hs 

ist  nach  P.  Cazeneuve  und  P.  Sisley*)  ein  Farbstoff,  welcher 
Seide  und  Wolle  in  neutralem  oder  schwach  essigsaurem  Bade 
violett  färbt;  die  Färbungen  haben  indessen  nur  theoretisches 
Interesse. 


>)  D.  R.-P.  110  520,  110  521  v.  19.  April  1898.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Geg.  18,  1968  (1885).  —  •)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  263,  274(1891).  —  *)  Bull. 
Boc.  Chim.  Paris  [3]  23,  769. 

Jfthrb.  d.  Chemie.    X.  28 
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Die  MoDonitroanthrachinonmonosulfoßänren  (a  und  ß)  reagiren 
nach  einem  Patente  der  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  in  Ludwigs- 
hafen  a.  Kh.  ^)  mit  aromatischen  Aminen  unter  Bildung  von  Färb- 
stoffsulfosäuren.  Wahrscheinlich  wird  hierbei  die  Nitrogruppe  durch 
den  Aminrest  ersetzt,  wonach  die  neuen  Farbstoffe  als  Mono- 
arylmonoamidoanthrachinonmonosulfosäuren  aufzufassen 
wären.     Dem  aus  Anilin  und  der  a-Säure*)  entstehenden  Farbstoff 

käme  die  Formel : 

CO  NHOeHj 

JO.H 


zu.     Die  Froducte   färben  chromgebeizte  wie  ungeheizte  Wolle  in 
rothen,  violetten  und  braunen  Tönen. 

Eine  neue,  von  M.  Prud'homme')  aufgefundene  Methode 
der  Methylirung  besteht  in  der  Einwirkung  von  Formaldehyd 
in  Gegenwart  einer  hydiirenden  Mischung,  z.  B.  Zinkstaub  und 
Salzsäure.  £s  gelang  so,  Fuchsin,  das  einfachste  Rhodamin, 
Thionin  und  Safranin  zu  methyliren. 

Die  schon  im  vorjährigen  Berichte*)  erwähnte  Untersuchung 
über  die  Umwandlung  von  Farbbasen  in  ^-Ammonium- 
hydrate  hat  A.  Hantzsch  inzwischen  gemeinsam  mit  G.  Ost- 
wald ausführlich  publicirt^).  Am  schärfsten  liefsen  sich  diese 
Erscheinungen  an  der  Base  des  Krystall violett  (Hexamethyl-p- 
Rosanilin)  beobachten.  Mischungen  äquivalenter  Lösungen  von 
Chlorhydrat  und  Aetznatron  bleiben  bei  starker  Verdünnung 
anfangs  fast  klar,  scheiden  aber  in  stetig  zunehmender  Menge  das 
gebildete  Carbinol,  die  tf'- Ammoniumbase,  ab.  Der  Vorgang  ent- 
spricht dem  Schema: 

[(CH3)«N  .  C,H,J,C  :  <(^/  :  N(CH3),01  +  NaOH 

Chlorhydrat  

=  [(CH3),N  .  CeHj.C  ;  <(        ^  :  N(CH,),  .  OH  -h  Na  Ol; 

Ammoniumbase 
->     [(CHJ,  .  N  .  CeHj.C(OH)  .  <(        y  .  y(CH,), 
i/''AmmoQiumba8e  (Carbinol). 

Er  beruht  also   auf  einer  Wanderung  des  OH  vom  Stickstoff  an 
den  Kohlenstoff.   —  Die   wahre  Ammoniumbase   ist  in  verdünnter 


0  D.  R.-P.  113011  V.  17.  Octbr.  1899.  —  *)  Vergl.  Beilstein,  Organ. 
Ohem.  3,  417.  —  »)  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  23,  69.  —  *)  Jabrb.  9,  386 
(1899).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  278  (1900);  vergl.  auch  unter  Di-  und 
Tripheuylmethanfarbstoffe. 
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Lösung  völlig  dissociirt  und  besitzt  daher  eine  starke  elektroly- 
tische Leitfähigkeit,  während  das  Carbinol  nicht  leitet;  in  Folge 
dessen  vernngert  sich  während  der  Umwandlung  die  Leitfähigkeit 
continuirlich  und  sinkt,  falls  nicht  Nebenreactionen  störend  auf- 
treten, schliefslich  „bis  auf  den  Kochsalzwerth**.  Daraus  ergab 
sich  die  Möglichkeit,  den  zeitlichen  Verlauf  der  Umlagernng  durch 
Leitfähigkeitsbestimmungen  messend  zu  verfolgen.  Die  Farbbasen 
der  Di-  und  Triphenylmethanreihe  sowie  die  Rosindone,  Rosinduline 
und  das  Flavindulin  zeigten  hierbei  im  Allgemeinen  ein  analoges 
Verhalten  wie  die  Base  des  Krystallvioletts ;  nur  vollzieht  sich 
bei  allen  anderen  die  Umwandlung  so  rasch,  dafs  die  echte  Base 
schon  in  der  bis  zur  ersten  Messung  verstrichenen  Zeit  zum 
Theil  oder  fast  vollständig  in  die  t^-Base  umgewandelt  ist.  —  Im 
Gegensatze  .zu  den  eben  genannten  sind  die  Basen  der  Azin-  und 
Thiazinreihe  —  Safranin,  Methylenblau  —  nicht  umwandlungsfähig, 
weil  bei  ihnen  die  hierzu  erforderliche  Wanderung  des  OH  durch 
die  Constitution  ausgeschlossen  ist  —  Die  Base  des  Rosanilins 
erwies  sich  bei  diesen  Messungen  nahezu  als  ebenso  stark  wie  die 
Krystallviolettbase,  nur  geht  bei  ihr  die  Umlagerung: 

[H,N  .  C.HJ.O  :  \~^  •  NH,  .  OH 


— >    [H,N  .  C,HJ,0  (OH)  .  (^ ^  .  NH, 

schneller  vor  sich. 

Diese  Ergebnisse  erklären  manche  längst  bekannte  Thatsache; 
so  die  Stärke  der  freien  Safranin-  und  Methylenblaubase  im  Ver- 
gleiche mit  anderen  Farbbasen;  femer  die  Beobachtungen  über 
verschiedene  Basen  ein  und  desselben  Farbstoffes  der  Rosanilin- 
gruppe ^).  —  Die  vielfach  discutirte  Frage  nach  der  Natur  des 
Auramins^)  wird  als  im  Sinne  des  folgenden  Schemas  entschieden 
beti'achtet : 

(CH3).N  .  C,H,.  (OH.),  .  C,H,v 

>C  .  NH,    — >  >0  .  NH, 

Gl  (CH,),N  :  O.H^^  HO  (CH,),  :  C.H^'^ 


(OH,),N  .  OeH^v       /NH,  (GH.),  .  N  .  G.H^. 

(CHa),N.C«H/    ^OH  (CH.^,  .  N  .  C^H^/ 


C  :  NH. 


Ebenso  erblicken  die  Verfasser  in  ihren  Messungen  an  der  Rosanilin- 
base eine  neue  Widerlegung  der  Rosenstiehl'schen  Esterformel 
für  das  Fuchsin  »).  —  Näher  auf  die  Einzelheiten  einzugehen,  ver- 
bietet  der  zur  Verfugung  stehende  Raum.     Es  sei  nur  noch  kurz 

M  Jahrb.  6,  440  (1896).  —  «)  Vergl.  unter  Di-  und  Triphenylmetban- 
farbstoffe.  —  ■)  Jahrb.  3,  457  (1893);  5,  452  ff.  11895);  6,  439  (1896):  7, 
428  (1897).  IV,, 

28* 
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erwähnt,  dafs  auch  die  Cyanide  der  Farbbasen  zuerst  als  lösliche, 
völlig  dissociijte  und  etwas  hydrolysirte  Ammoniumcyanide  ent- 
stehen, welche  sich  langsam  in  die  indifferenten,  nicht  leitenden 
und  in  Wasser  nicht  löslichen  Verbindungen  verwandeln: 

=C:/^'):NR,.CN     — >     =C(CN)  . /~S  •  NR, 

farbig,  disBoeiirt  farblos,  undissocürt 

Endlich  wurden  aus  einigen  Farbstoffen  die  farblosen  Schwefel- 
dioxydadditionsproducte  hergestellt,  welchen  die  allgemeine  Formel: 

=C(80,H)  .  <(~     y  .  NB, 

ertheilt  wird. 

In  einer  folgenden  Abhandlung  bespricht  A.  Hantzsch  die 
von  Homolka^)  beobachteten  farbigen,  in  Aether  löslichen  Basen, 
welche  zunächst  auf  Zusatz  von  Alkali  aus  Fuchsin-  und  Neu- 
fuchsinlösungen ausgeschieden  werden^).  Wahrscheinlich  sind  es 
die  Anhydride  der  echten  Farbbasen,  wonach  aus  Rosanilinfarb- 
stoffen die  drei  folgenden  Basen  abgeschieden  werden  können: 

1.   Echte  Farbammoniumbasen: 


H,N .  C,H, 
H.N  .  OeH, 


y^=\        S=NH,  .  OH. 


Farbig,  ätherunlöslich;  nur  in  wässeriger  Lösung  existirend,  vom 
Dissociationsgrade  der  Alkalien  und  des  Tetramethylammonium- 
hydrats, also  sehr  starke,  im  Wesentlichen  einsäurige  Basen. 

2.   ^-Ammoniumbasen;die  längst  bekannten  Carbinole: 


H,N  .  C,H, 
H,N  .  C,H, 


')>C(OH)--<(        )>NH.. 


Farblos  und  ätherlöslich;  anilinähnliche,  schwache,  dreisäurige 
Basen;  Salze  ebenfalls  farblos,  aber  langsam  in  die  Farbsalze 
übergehend;  Carbonate  nicht  existenzfähig. 

3.   Imid-  oder  Anhydridbasen: 

H.N  .  0,H,v         / . 

>C=<  >=NH. 

H,N  .  CeH/         ^ / 

Farbig  und  ätherlöslich;  mit  Säuren,  auch  mit  Kohlensäure  sofort 
die   Farbstoffsalze    regenerirend.   —  VergL   G.  v.  Georgievics '), 


^)  B.  Nietzki'fl  Chemie  d.  organ.  Farbstoffe,  3.  Aufl.,  8. 119.  —  *)  Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  33,  757  (1900).  —  *)  Monatsb.  f.  Chem.  21,  407. 
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H.  WeilO,  P.Sisley»);  ferner  Jahrb.  5,  454  (1895);  6,  440  (1896). 
—  lieber  saure  Salze  der  Rosanilinbasen  siebe  unter  Triphenyl- 
metbanfarbstoffe. 

Anknüpfend  an  die  Untersucbungen  R.  Meyer 's')  über  Be- 
ziehungen zwischen  Fluorescenz  und  chemischer  Constitution 
organischer  Verbindungen  hat  J.  T.  Hewitt*)  die  Ansicht 
ausgesprochen  und  eingehend  zu  begründen  gesucht,  dafs  die 
Fluorescenz  durch  Tautomerie  bedingt  sei.  Die  Fluorescenz  komme 
dadurch  zu  Stande,  dafs  der  tautomere  Körper  in  der  einen  Form 
Lichtenergie  von  bestimmter  Wellenlänge  aufnimmt,  und  sie  in 
der  anderen  Form  mit  veränderter  Wellenlänge  wieder  abgiebt. 
Aber  nicht  jede  Art  der  Tautomerie  soll  diese  Erscheinung  hervor- 
bringen können;  vielmehr  wird  das  Fluorescenzvermögen  nur 
solchen  Körpern  zugeschrieben,  welche  eine  „symmetrische  Tau- 
tomerie'^ besitzen.  Ein  classisches  Beispiel  hierfür  ist  das  Fluores- 
cei'n,  von  dem  Verfasser  annimmt,  dafs  in  alkalischer  Lösung  die 
sein  Molekül  zusammensetzenden  Atome,  ähnlich  einem  Pendel, 
zwischen  den  folgenden  Lagen  hin-  und  herschwingen : 

0  c  c 

COOH  CO  COOH 

Durch  diese  Anschauung  findet  z.  B.  die  Thatsache  eine  ziem- 
lich plausible  Erklärung,  dafs  von  analogen  Verbindungen  im  All- 
gemeinen nur  die  symmetrisch  coustituirten  fluoresciren,  die  un- 
symmetrischen aber  nicht  oder  viel  schwächer,  z.  B.  Safranin 
fiuorescii-t,  Aposafranin  nicht  Die  starke  Fluorescenz  der  gleich- 
falls unsymmetrischen  Rosinduline  bleibt  dagegen  räthselhaft  — 
Den  fundamentalen  Unterschied  zwischen  Fluorescei'n  und  Phenol- 
phtalein  erörtert  der  Verfasser  überhaupt  nicht  —  Um  die 
Fluorescenz  zu  erklären,  welche  indifferente  Körper,  wie  Xanthon 
und  Fluoran,  in  concentrirter  schwefelsaurer  (nicht  in  alkoholischer) 
Lösung  zeigen,  wird  die  schon  von  anderer  Seite  gemachte  An- 
nahme der  Existenz  vierwerthigen  Sauerstoffes^)  herangezogen. 
Derselbe  soll  zur  Bildung  labiler  Additionsproducte  Veranlassung 
geben,  welche  wieder  symmetrisch  tautomerer  Schwingungen  fähig 
wären : 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3141  (1900).  —  ')  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3] 
23,  865.  —  »)  Jahrb.  7,  13,  409  (1897).  —  "*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  34,  1. 
—  *)  Jahrb.  9,  136,  410  (1899). 
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SO,H 


COOH  CO  COOH 

Diese  Betrachtung  erscheint  doch,  ebenso  wie  manches  Andere, 
recht  problematisch.  Indessen  geben  die  Erörterungen  des  Ver- 
fassers eine  originelle  und  interessante  Beleuchtung  der  Frage.  — 
In  einer  zweiten  Abhandlung  i),  auf  welche  noch  in  dem  Abschnitte 
Triphenylmethanfarbstoffe  zurückzukommen  ist,  wird  die  von 
R.  Meyer  hervorgehobene  Nichtfluorescenz  der  Nitrofluoresceine 
dadurch  erklärt,  dafs  diese  in  alkalischer  Lösung  eine  Umlagerung 
in  die  chinoi'de  Form  erfahren. 

H.  Ka  uff  mann  hat  vor  einiger  Zeit  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  die  Dämpfe  vieler  organischer  Verbindungen,  in  erster  Linie 
von  Benzolderivaten,  unter  dem  Einflüsse  von  Tesla strömen  ins 
Leuchten  gerathen.  Das  nähere  Studium  dieser  Erscheinung  *) 
ergab,  dafs  dieselbe  mit  der  Neigung  der  betreffenden  Verbin- 
dungen zusammenhängt,  in  den  chino'iden  Zustand  überzugehen. 
Dadurch  ist  eine  Beziehung  zur  Färbung  der  organischen  Verbin- 
dungen gegeben.  Die  Chinone  selbst  leuchten  nicht,  und  so  ergab 
sich  dann  auch  ganz  allgemein,  dafs  geiärbte,  also  chinoide  Ver- 
bindungen nicht  leuchten,  während  die  farblosen  Leukokörper  leb- 
haftes Leuchtvermögen  aufweisen.  So  gehört  das  Leukomalachit- 
grün  zu  den  am  kräftigsten  leuchtenden  Stoffen.  —  Von  erheb- 
lichem Einflüsse  sind  ferner  substituirende  Gruppen.  Hydroxyl, 
Amid,  sowie  die  Alkyle  steigern  die  Erscheinung,  die  Aoetyl-, 
Nitro-,  Carboxylgruppe,  sowie  die  Halogene  schwächen  bezw.  heben 
sie  auf.  Verfasser  gelangt  daher  zu  den  Sätzen:  ^Auxochrome 
erhöhen  das  Leuchtvermögen,  Chromophore  erniedrigen 
es.  Auxochrome  rufen  das  Leuchten  hervor,  Chromophore 
nicht.**  —  Die  weiteren  Ausführungen  des  Verfassers  können 
hier  nicht  wiedergegeben  werden;  insbesondere  mufs  auch  hin- 
sichtlich seiner  Bezugnahme  auf  die  Untersuchungen  F.  Kehr- 
mann's  über  die  Stellung  der  chino'iden  Bindungen  in  den 
Phenazoniumkörpem  *)  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

Fr.  Pro  seh  er*)  hat  gefunden,  dafs  zahlreiche  Farbstoffe  der 


*)  Chem.  8oc.  Trangact.  77,  1324  (1900).  —  ■)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33, 
1725  (1900).  —  ')  Jahrb.  8,  451  ff.  (1898);  9,  414  ff.  (1899).  —  *)  Chem.-Ztg. 
24,  262. 


Digitized  by 


Google 


Nitro-,  NitroBO-  und  Azoxyfarbstoffe.  439 

verschied ensten  Gruppen  durch  Ammoniumpersulfat  vollständig 
oder  bis  auf  Spuren  ausgefällt  werden.  Ein  abweichendes  Ver- 
halten wird  für  Methylgrün  angegeben,  welches  sofort  oxydirt  wird. 

A.  Seyewetz^)  hat  die  Salzbildung  zwischen  sauren  und 
basischen  Farbstoffen  untersucht  und  an  zahlreichen  Fällen  con- 
Btatirt,  dafs  dieselbe  nach  stöchiometrischen  Verhältnissen,  ent- 
sprechend den  voi*handenen  sauren  und  basischen  Atomgruppen, 
vor  sich  geht. 

Durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  und  Bisulfit  auf 
basische  Farbstoffe  mit  primärer  Amidogruppe  erhielt 
M.  Prud'homme*)  Säurefarbstoffe,  welche  sich  von  den  Aus- 
gangskörpern durch  veränderte  Färbungen  unterscheiden.  So  ent- 
steht aus  Fuchsin  ein  sehr  leicht  lösliches  Product,  welches  tannirte 
Baumwolle  nicht  mehr  färbt,  Wolle  in  neutralem  Bade  schlecht, 
in  saurem  aber  sehr  gut  violett  färbt  u.  s.  f. 

Die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  ^)  haben  gefunden ,  dafs  aromatische  Basen ,  welche 
eine  oder  mehrere  Gruppen  — NH  .  CHa —  oder  — NR.  CHj — 
enthalten  —  z.  B.  o-  und  p-Amidobenzylanilin,  HjN.CeH4.NH. 
CH3.C6H5  — ,  mit  Farbstoffen,  welche  primäre  oder  secundäre 
Amid-  oder  auch  Hydroxylgruppen  enthalten,  eigenthümliche  neue 
Producte  bilden.  Diese  unterscheiden  sich  von  den  Ausgangskörpern 
zum  Theil  in  der  Farbe,  allgemein  aber  in  der  Löslichkeit.  Die  neuen 
Producte  sind  schwerer  löslich  und  geben  daher  echtere  Färbungen, 
Ihre  Bildung  wird  deshalb  auf  der  Faser  zur  nachträglichen  Er- 
höhung der  Echtheit  herbeigeführt.  Vergl.  „Solid o gen  A"  in 
dem  Capitel  „Chemische  Technologie  der  Spinnfasern"  dieses  und 
des  vorigen  Jahrganges. 

Nach  Mittheilung  von  G.  S.  Fraps*)  hat  eine  grofse  Anzahl 
von  Blumenfarbstoffen  den  Charakter  von  Indicatoren. 


Nitro-,  Nitroso-  und   Azoxyfarbstoffe. 

Die  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Pikrinsäure  ent- 
stehende i-Purpursäure,  deren  Constitution  bisher  unbekannt  war, 
ist  von  R  Nietzki  und  W.  Petri*)  einer  erneuten  Untersuchung 
unterworfen  worden,  nach  deren  Ergebnifs  sie  als  Dicyan- 
pikraminsäure: 


0  Conipt.  rend.  130,  842,  1770;  131.  472;  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  23. 
618,  771.  —  ")  D.  B.-P.  105862  v.  7.  Aujjuat  1897.  —  »)  Franz.  Pat.  296  975 
v.  7.  Febr.  1900.  —  *)  Amer.  Chem.  Joum.  24,  271.  --  *)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ge8.  33,  1788  (1900). 
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|NH, 


zu  betrachten  ist  * 

Dem  Einwirkungsproducte  von  Oyankalium  auf  2,4-Dinitro- 
phenol,  der  m-Purpursäure,  kommt  nach  W.  Borsche^)  die 
Formel  C7H2N8O4K  +  2HaO  oder  C7H4NSO4K  +  2HaO  zu, 
wonach  die  zu  Grunde  liegende  Säure  entweder  als  Nitril  einer 
Nitrosonitrooxybenzoösäure,  N'O.NOa.HO.CeHa.CN,  oder  als  ein 
Cyannitrooxy  -  ß  -  pheny Ihydroxylamin ,  N  O2 .  H  O .  (N  H .  O  H)  C«  Hj . 
CN,  aufzufassen  wäre. 

G.  Maldotti^)  erhielt  durch  energische  Nitrirung  von  Dinitro- 
thymol  das  Trinitrothymol: 

CH, 


C3H, 

Es  ist  ein  kräftiger  Farbstoff  von  bitterem  Geschmack  und  stark 
reizender  Wirkung  auf  die  Schleimhäute. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  a-  und  /3-Naphtol 
erhielt  J.  Schmidt')  Dinitro-a-Naphtol  (Martiusgelb)  und 
Dinitro-/5-naphtol. 

Wie  vor  zwei  Jahren  berichtet*),  entsteht  bei  der  weiteren 
Nitrirung  des  Martiusgelb,  neben  der  längst  bekannten  Naphto- 
Pikrinsäure,  ein  isomeres  Trinitro-a-naphtol,  welchem  damals 
die  Formel  Cm H4.0Hi(N02) §'*'*'  zugeschrieben  wurde.  F.  Kehr- 
mann und  G.  Steiner^)  haben  nun  aber  gefunden,  dafs  diese 
Formel  durch  C10H4  .  OHi(N02)8**'^  zu  ersetzen  ist,  indem  sie 
dasselbe  in  ein  Aminooxynaphtochinon  überführten,  für  welches 
die  Constitution  C10H4  .  OV* .  OIP  .  NH2  nachgewiesen  werden 
konnte.  Den  beiden  Isomeren  kommen  demnach  die  folgenden 
Formelbilder  zu: 

NO,    OH  OH 

/\/^N0,  NO./N'^Nno, 


NO,  NO, 

Naphtopikidnfläure  i-Naphtopikrinsäure 

Schmelzp.  190»«)  Schmelzp.  145«. 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2718  (1900).  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  30,  H, 
365.  —  ■)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«.  33,  3244  (1900).  —  *)  Jahrb.  8,  425  (1898). 
—  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3285  (1900).  —  •)  Angabe  der  Verfasser  gegen- 
über der  bisherigen  Angabe  177^ 


Digitized  by 


Google 


Azofarbstoffe.  441 

Die  TrenDung  der  Isomeren  gelingt  leicht  auf  Orund  der  sehr 
abweichenden  Löslichkeit  ihrer  Kalium-  and  Natriumsalze. 

Die  nach  dem  D.  R.-P.  101760^)  durch  Condensation  von 
Dinitrobenzyldisulfosäure  mit  Anilin ,  seinen  Homologen ,  Nitro- 
oder  Sulfoderivaten  entstehenden  Stilben  färb  Stoffe  gehen  nach 
einem  neueren  Patente  von  J.  R.  Qeigy  u.  Co.  in  BaseP)  durch 
alkalische  Oxydation  in  neue  Farbstoffe  über,  welche  sich  gegen- 
über den  Ausgangskörpem  durch  grünlichere  und  reinere  gelbe 
Färbungen  auszeichnen. 

Umgekehrt  erhielt  die  Clayton  Anilin e  Co.  Lim.  in 
Clayton  bei  Manchester»)  aus  den  Farbstoffen,  des  D.  R.-P.  101760 
und  ähnlichen  Producten  durch  alkalische  Reduction  neue  Farb- 
stoffe, welche  sich  von  den  ursprünglichen  durch  röthere  Färbung 
und  blauere  Schwefelsäurereaction  unterscheiden. 

Azofarbstoffe. 

Die  im  Jahre  1899  nach  längerer  Pause  wieder  aufgenommene 
Discussion  über  die  Natur  der  Oxyazokörper^)  wurde  im  Be- 
richtsjahre lebhaft  foitgesetzt. 

K.  Auwers  hatte  diese  Frage  schon  früher*)  durch  kryosko- 
pische  Untersuchungen  zu  lösen  versucht  Gegenüber  den  neuer- 
dings von  HantzBch  entwickelten  Ansichten  hat  er  diese  Versuche 
wieder  aufgenommen,  und  gelangt  auf  Grund  eines  erweiterten 
und  sehr  umfassenden  Beobachtungsmateriales  zu  einer  Bestätigung 
seiner  früheren  Auffassung,  wonach  die  o  -  Oicyazokörper  Hydra- 
zone (I),  die  p-Oxyazoköi-per  aber  echte  Azophenole  (II)  sind: 

I.     C.Hj  .  NH  .  N  :  CeH^  :  O  U.    OeHj  .  N  :  N  .  C,H^  .  OH. 

Im  vorigen  Jahre  war  von  J.  T.  Hewitt  einerseits, 
H.  E.  Armstrong  andererseits  die  Substitution  zur  Entscheidung 
der  Frage  herangezogen  worden,  wobei  beide  Theile  zu  entgegen- 
gesetzten Ergebnissen  gelangt  waren  ^).  Der  Widerspruch  ist 
inzwischen  durch  neuere  Versuche  von  J.  T.  Hewitt  und 
W.  G.  Aston  0  beseitigt  worden,  wonach  die  Bromirung  des 
Benzolazophenols  sehr  wesentlich  durch  die  Versuchsbedingungen 
beeinflufst  wird.  Sie  fanden,  dafs  hierbei  als  erstes  Product  Benzol- 
azodibromphenol  entsteht,  wenn  die  Bromirung  in  essigsaurer 
Lösung  bei  Anwesenheit  von  Natriumacetat  ausgeführt  wird. 
Unter  diesen  Umständen  wird  eine  Umlagerung  während  der 
Reaction   veimieden.     Dies   spricht,   wie  auch   von  Armstrong^) 

0  Jahrb.  9,   388   (1899).    —     •)  D.   R.-P.    106  230   v.   24.  August  1897. 

—  »)  D.  E.-P.  113513,  113514  v.  4.  Decbr.  1897.    —   *)  Jahrb.  9,  389  (1899). 

—  *)  Ibid.  6,  422  (1896).  —  •)  Ibid.  9,  389  f.  (1899).  —  ^)  Joum.  Chem.  Soo. 
London  77,  712,  810.  —  «)  Proceed.  Chem.  Soc.  16,  158. 
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anerkannt  wurde,  für  die  Phenolformel  CßHs  .  N  :  N.C6H4  .  OH. 
Letzterer  giebt  ssu,  dafs  das  isodynaraische  Hydrazon  nur  in  Gegen- 
wart von  Säuren  in  die  Erscheinung  tritt;  doch  werde  das  Gleich- 
gewicht nach  beiden  Richtungen  leicht  gestört,  weshalb  nach 
Ansicht  des  Verfassers  derartige  Constitutionsfragen  nur  auf  phy- 
sikalisch-chemischem Wege  zu  lösen  sind. 

Auch  bezüglich  der  Nitrirung  des  Benzolazophenols  lagen 
ähnliche  Differenzen  vor.  Nölting^)  hatte  beim  Nitriren  in  con- 
centrirt  schwefelsaurer  Lösung  C6H4  .  NOj*  .  N^  :  N  .  CßH4  .OH 
erhalten;  J.  T.  Hewitt')  dagegen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Ce H5 .  N :  N  .  CßHj .  NOj' .  OH^.  Entsprechende  Unterschiede  zeigten 
sich,  wie  J.  T.  Hewitt  und  J.  J.  Fox  neuerdings  nachgewiesen 
haben  3),  bei  der  Nitrirung  der  Benzolazosalicylsäure:  ver- 
dünnte Salpetersäure  liefert  CßHr,  .NiN.CßHa.COOH^OH^.NO/; 
Salpeterschwefelsäure  dagegen  NOa^CgH*  .N^iN.  CßHg.COOH^ 
OH^.  —  Hewitt  hat  diese  Verhältnisse  gemeinsam  mit  N.  A. 
Phillips  und  J.  H.  Lindfield  noch  durch  eine  Reihe  weiterer 
Versuche  geprüft  und  gelangte  dabei  zu  entsprechenden  Ergeb- 
nissen *). 

R.  Möhlau  und  E.  KegeP)  studirten  das  Verhalten  der 
p-Oxyazokörper  zu  Benzhydrolen.  Wie  früher  gefunden*),  conden- 
siren  sich  die  letzteren  mit  p-Chinonen  und  p-chinoiden  Verbin- 
dungen unter  Wasseraustritt.  Die  p-Oxyazofarbstoffe  erwiesen 
sich  derselben  Umsetzung  fähig,  woraus  Verfasser  auf  ihre 
chinoide  Natur  schliefsen: 

CeH^  .  NH  .  N  :  CjoHe  ;  0  -f  OH .  OH  [C,H,  .  N  (CHJJ, 

=     C,H,  .NH.N:  CjoH,^ 

\CH[CeH,  .  N(CH,)J,  +  H.0 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  durch  Condensation  von  a-Naphto- 
chinontetramethyldiamidodiphenylmethan  mit  Phenylhydrazin : 


CeH,  .  NH.NH,  +  0:C,oH 


CH[CeH,.N(CH,),], 
0 


=     CeHs  .  NH  .  N  :  C,oH,(f 

\CH[CeH,.N(C,),]. +  H,0 

Sie  bildet  ein  Chlorhydrat,  C43H32N40  .  3HCI;  das  dritte  Säure- 
molekül ist  offenbar  an  den  Iraidstickstoff  angelagert  —  Die 
neuen  Verbindungen  haben  keine  phenolischen  Eigenschaften  mehr 
und   sind   zweifellos   Chinonhydrazone ;   für  die   gleiche  Natur  der 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge8.  20,  2997  (1887).  —  *)  Jahrb.  9,  389  (1899).  — 
*)  Proc.  Ohem.  800.  16,  189.  —  -•)  Ibid.  16,  222,  223.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  33,  2858  (1900).   —   •)  Jahrb.  8,  439  (1898);   9,  186,  412  (1899). 
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zu  Grunde  liegenden  Oxyazokörper  sind  sie  aber  wohl  ebenso 
wenig  entscheidend  wie  so  viele  ähnliche  Umsetzungen. 

In  den  Discussionen  über  die  Natur  der  Oxyazokörper  spielten 
seiner  Zeit  die  beiden  Isomeren,  welche  einerseits  aus  Diazobenzol 
und  j3-Naphtol,  andererseits  aus  Phenylhydrazin  und  jS-Naphtochinon 
entstehen,  eine  gewisse  Rolle  ^).  Beide  sind  einander  sehr  ähnlich ; 
die  erstere  Verbindung  schmilzt  bei  134<*,  letztere  bei  138^.  Die 
Verschiedenheit  beruht  auf  Stellungsisomerie.  —  M.  Betti^)  hat 
nun  beobachtet,  dafs  die  bei  134®  schmelzende  Verbindung  in 
Benzollösung  auf  Zusatz  einer  absolut  ätherischen  Ferrichlorid- 
lösung  sofort  eine  intensiv  violette  Färbung  giebt,  woraus  er 
schliefst,  dafs  sie  in  BenzoUOsung  die  Enolform  besitzt,  d.  h.  ein 
wahrer  Oxyazokörper  ist.  —  Durch  Erhitzen  mit  öOproc.  Kali- 
lauge verwandelt  sie  sich  in  ein  unbeständiges,  schwarzes  Isomeres 
vom  Schmelzp.  180  bis  185'*,  welches  durch  Umki-ystallisiren  aus 
Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Aceton  etc.  vollständig  in  die  bei 
138^*  schmelzende  Modilication  übergeht.  —  Wegen  weiterer  Einzel- 
heiten mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

lieber  neue  Bildungsweisen  von  Azokörpern  durch  Einwirkung 
von  Nitrosobenzol  auf  Hydrazine  berichtete  O.  Spitzer'). 
Sie  erfolgen  nach  den  Schematen: 

2CeHj.  NH.NH.CeHj  +  2  C.H^  .NO  =  3  CeHj  .  N  :  N  .  C.Hj  +  2H,0} 
2C.H,  .  NH  .  NH,  +  2G,B,  .  NO  =  CeH»  .  N  :  N  .  C^B,  +  2C,H.  +  2N, 

+  2H,0. 

Mit  Hülfe  des  Dimethyl-m-toluidins,  welches  bisher  znr 
Darstellung  von  Azokörpern  noch  nicht  benutzt  wurde,  hat 
S.  Samelson*)  einige  solche  Combinationen  hergestellt  und  ein- 
gehend beschiieben. 

E.  Bamberger  ^)  studirte  die  Einwirkung  wässeriger  Natron- 
lauge auf  Nitrosobenzol  und  erhielt  dabei,  neben  zahlreichen 
anderen  Reactionsproducten,  das  bis  dahin  noch  nicht  bekannte 
o-Oxyazobenzol: 


Es  wurde  bei  langsamer  Ausscheidung  aus  Alkohol,  Aether  oder 
Ligroin  in  zolllangen,  orangerothen,  metallisch  blau  schimmernden, 
seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  82,5  bis  83®  erhalten.  Mit 
Wasserdampf  ist  es  ziemlich  leicht  flüchtig,   in  verdünnten  Aetz- 


»)  Jahrb.  1,  433  (1891).  —  «)  Gazz.  cbim.  ital.  30,  H,  164.  —  ■)  Oesterr. 
Chem.-Ztg.  3,  489;  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  S.  1108.  —  '*)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ge8.  33,  3479  (1900).  —  *)  Ibid.  33,  1939,  3188,  3192  (1900). 
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laugen  löst  es  sich  mit  rothgelber  Farbe  und  färbt  Seide  etwa 
mit  derselben  Nuance  wie  das  isomere  p-Oxyazobenzol.  Die 
hydrirende  Spaltung  ergiebt  Anilin  und  o-Amidophenol.  —  In 
sehr  kleiner  Menge  —  etwa  1  Proo.  des  verwendeten  Anilins  — 
entsteht  das  o  -  Oxyazobenzol  auch  neben  der  das  Hauptproduet 
bildenden  p-Verbindung,  bei  der  Kuppelung  von  Diazobenzol  mit 
Phenol.  —  Synthetisch  wurde  es  aus  Nitrosobenzol  und  o-Anisidin 
erhalten;  beide  vereinigen  sich  zu  dem  Aether: 

C,Ha  .  NO  +  H.N  .  CeH^  .  OOHa     =    H,0  +  C.H»  .  N  :  N  .  C.H^  .  OCH,, 

welcher  durch  Verseifung  den  freien  Azofarbstoff  liefert.  —  End- 
lich bilden  sich  kleine  Mengen  o-Oxyazobenzol  wieder  neben  sehr 
viel  gröfseren  Mengen  der  p- Verbindung  bei  der  ümlagerung  des 
Azoxybenzols  unter  der  Einwirkung  mäfsig  erwärmter  Schwefel- 
säure ^) : 

CH^  .  N  .  N  .  CeHj     — >     CeH^  .  N  :  N  .  0,H,  .  OH. 

\/ 
O 

Durch  Suliiren  des  Amidoazobenzols  entsteht  bekanntlich  das 
sogenannte  Echt-  oder  Säuregelb,  eine  Mischung  von  Amidoazo- 
benzolmono-  und  disulfosäure.  A.  Junghahn  und  M.  Neumann  ^) 
haben  nun  die  Sulfirung  so  geleitet,  dafs  daneben  auch  eine 
Amidoazobenzoltrisulfosäure  gebildet  wird,  welche  sich  durch 
leichtere  Löslichkeit  auszeichnet,  dagegen  ein  schwer  lösliches 
Kaliumsalz  bildet.     Die  Constitution  entspricht  der  Formel: 

80,H*  .  C«H,  .  N*  :  N*  .  C, H, (S O.),^'*  .  NH^ 

Der  Farbstoffcharakter  gleicht  durchaus  dem  des  Echtgelb. 

Die  gelbe  Farbe  des  Methylorange,  CeH4  .  SOaNa.NrN. 
CgH4.N(CH8)a,  schlägt  bekanntlich  auf  Zusatz  starker  Säuren  in 
roth  um,  worauf  seine  Anwendung  als  Titerindicator  beruht  Ent- 
gegen der  allgemeinen  Annahme  kommt  nach  P.  Sisley')  die 
rothe  Farbe  nicht  der  freien  Farbsäure  zu,  sondern  einer  Verbin- 
dung mit  Mineralsäure,  während  die  freie  Säure,  ebenso  wie  die 
Alkalisalze,  gelb  wäre. 

Dasselbe  gilt  nach  St.  Schimansky*)  von  der  Umwandlung 
des  Congoroth  in  Blau  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren. 

G.  Th.  Morgan  *)  untersuchte  die  Halogenderivate  des  m- 
Phenylendiamins  und  stellte  mittelst  derselben  Chlor-  und  Brom- 
ohrysoidin,  CßHö  •  N  :  N  .  CöHaClCNHa)^  bezw.  CöHs-NiN. 
CfiHjBrCNHa),,  dar. 


*)  Wallach  u.  Belli,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  13,  525  (1880).  —  ■)  Ibid. 
33,  1366  (1900).  —  »)  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  23,  865.  —  *)  Technol.  Gew.- 
Mu8.  Wien  1900,  S.  39.  —  *)  Journ.  Ohem.  Soc.  London  77,  1202. 
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E.  Täuber  und  Fr.  Walder  *)  haben  ihre  früheren  Mitthei- 
lungen ^)  über  das  Bismarckbraun  durch  neue  Versuche  ergänzt. 
Wie  bereits  festgestellt,  ist  der  Hauptbestand theil  dieses  Farb- 
stoffes das  Chlorhydrat  des  Phenylen-m-disazophenylendiamin: 


CeH, 


N:  N.OeHs(NH,), 


^N:N.CeH,(NH,), 

während  das  Triamidoazobenzol ,  H2N.CeH4.N:N.C6Hs(NH2)i, 
darin  nur  untergeordnet  auftritt  —  Durch  eine  systematische 
Benzolextraction  der  freien  Farbbase  fanden  sie  nun  neben  diesen 
beiden  Körpern  noch  eine  basische  und  eine  nichtbasische  Sub- 
stanz, beide  in  Benzol  unlöslich,  welche  nicht  rein  erhalten  werden 
konnten;  sie  haben  auch  mehrere  Farbstoffe  annähernd  quantitativ 
auf  diese  verschiedeneu  Bestandtheile  untersucht.  Der  Gehalt  an 
Disazofarbstoff  schwankte  zwischen  63,6  und  74  Proc;  an  Tri- 
amidoazobenzol von  kleinen,  ungewogenen  Mengen  bis  8  Proc; 
benzolunlösliche  Farbbase  10,5  bis  19,7  Proc.  und  säureunlöslicher, 
theerartiger  Rückstand  bis  7  Proc.  —  Von  wesentlichem  Einfluss 
auf  die  Zusammensetzung  des  Productes  ist  die  bei  der  Dar- 
stellung verwendete  Salzsäuremenge.  Am  günstigsten  ist  das 
Verhältnifs  von  4  Mol.  HCl  auf  3  Mol.  Diamin;  bei  Anwen- 
dung von  zweifach  salzsaurem  Plienylendiamin  erfolgt  die  Farb- 
Btoffbildung  unter  ungewöhnlich  starker  Stickstoffentwickelung,  die 
Ausbeute  ist  schlecht,  Triamidoazobenzol  entsteht  gar  nicht.  — 
In  beschränktem  Mafsstabe  findet  bei  der  Darstellung  des  Bismarck- 
braun auch  eine  Nitrosirung  im  Kerne  statt,  da  nach  Mittheilung 
von  R.  Hirsch  Nitrosb-m-phenylendiamin ')  dabei  als  un- 
bequemes Nebenproduct  auftritt.  —  Ein  weiteres,  wahrscheinlich 
regelmäfsig  auftretendes  Nebenproduct  ist  das  Azimidobenzol, 
welches  seine  Entstehung  dem  in .  dem  technischen  m  -  Phenylen- 
diamin  enthaltenen  o-Phenylendiamin  verdankt  —  Hinsichtlich 
des  Färbevermögens  zeigen  die  einzelnen  Bestandtheile  der  Roh- 
base erhebliche  Unterschiede.  Triamidoazobenzol  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  fast  gar  nicht,  gebeizte  in  gelblich-braunen  Tönen;  die 
beiden  anderen  Bestandtheile  färben  ungeheizte  Baumwolle  ziem- 
lich kräftig  braun,  gebeizte  röthlichbraun ;  das  Phenylendisazo-m- 
phenylendiamin  ist  nicht  nur  der  wesentlichste,  sondeni  auch  der 
wei-thvoUste  Bestandtheil  des  technischen  Bismarckbrauns. 

Ein  als  Brillantechtroth  G  bezeichneter  Farbstoff  ist  nach 
Untersuchung  von  E.  Kohner*)  die  Combination  von  /5-Naphtol 
mit  1,5-Naphtylarainsulfosäure  (Lauren t'sche  Säure,  L-Säure). 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2897  (1900).    —   *)  Jahrb.  7,  419  f.  (1897). 
—  ■)  S.  oben  S.  413.   —   **)  Joum.  f.  prakt.  Cbem.  [2]  61,  228. 
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Den  Benzolazosalicylaldehyd,  CsHß.N  :  N.CeHs.CHO. 
OH,  welcher  vor  längerer  Zeit  von  E.  Tummeley^)  auB  Diazo- 
benzol  und  Salicylaldehyd  dargestellt  wurde,  erhielt  W.  Borsche*) 
durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Natronlauge  auf  Oxyazo- 
benzol  (Reimer'sche  Reaction).  Die  Umsetzung  ist  aber  keine 
vollständige. 

Während  fettaromatische  Monoazoverbindungen  —  bezw. 
Uydrazone  —  schon  seit  geraumer  Zeit  bekannt  sind,  hat  vor 
Kurzem  E.  Wedekind  3)  durch  Üombination  von  Tetrazodiphenyl 
mit  2  Mol.  Acetessigester  den  ersten  Vertreter  fettaromatischer 
Disazofarbstoffe  dargestellt: 

CH,  .  CO  .  CH  .  N  :  N  .  CeH^  .  CeH^  .  N  :  N  .  CH  .  00  .  CH, 

CO.OC.Hj  COOO.Hj, 

Ihm  folgte  als  zweiter  das  von  C.  Bülow  und  v.  Reden*)  in 
essigsaurer  Lösung  gewonnene  Product  aus  der  Tetrazoverbindung 
der  o-Diamidodiphensäure  und  Acetessigester.  Neuerdin^  hat  nun 
C.  Bülow  ^)  durch  Combination  von  p-Phenylendiamin  (angewandt 
als  Monoacetylderivat)  mit  Acetessigester  und  darauf  folgende 
Condensation  mit  Phenylhydrazin  die  Azo-  und  Disazocombina- 
tionen : 

OHs .  C==N 

NH,  .  C,H4  .  N  :  N  .  OH 

OO— N.O,Hj 

und 

N==O.CH,  CH,.C=N 

I  I 

OH.N:N.CeH^.  N  :  N  .  CH 

0,  H5  .  N 0  O  C  O— N  .  OeHj 

dargestellt,  welche,  wie  man  sieht,  einen  bezw.  zwei  Pyrazolon- 
reste  enthalten  und  daher  den  Tartrazinen  verwandt  sind.  Natür- 
lich können  die  neuen  Körper  auch  als  Hydrazone  aufgefafst 
werden. 

Im  umgekehrten  Sinne  fettaromatische  Azokörper  sind  die 
Combinationen,  welche  M.  Gomberg«)  mittelst  Amidocaffein 
dargestellt  hat:  Caffe'in-p-azophenol,  CSH9N4O2  .  N  :  N  .  C^Hi . 
OH;  Caffein-p-azodimethylanilin,  Cg  H9N4O2  .  N  :  N  .  CeH*. 
N(CH:,)2;  Caffeinazo-2,4-diamidobenzol,  C8H9N4O8  .  N  :  N. 
C6Hs(NHa)a;   Caffeinazo-jS-naphtol,  C8H9N4O8  .N:N.CioH«  . 


^)  Liebig'8  Ann.  d.  Chem.  251,  182  (1889).  ~  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Oea. 
33,  1325  (1900).  —  ■)  Liebi)<'8  Ann.  d.  Chem.  295,  824  (1897).  —  ^)  Ber.  d. 
d.  chem.  Ge«.  31,  2579  (1898).  —  *)  Ibid.  33,  187  (1900).  —  •)  Amer.  Chem. 
Joum.  23,  51. 
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OH.  —  Auch  mit  aliphatischen  Nitroköi^pem  und  Acetessigester 
combinirt  sich  das  Diazocaffei'n  ebenso  wie  eine  aromatische  Diazo- 
verbindnng. 

Mehrere  Arbeiten  hatten  die  Beziehungen  zwischen  der  Con- 
stitution und  dem  Färbevermögen  der  Azokörper  zum  Gegenstande. 

Fr.  Rev erdin  und  P.  Crepieux^)  prüften  die  aus  den  vier 
Nitro- o-toluidinen  und  aus  acht  Monochlortoluidinen  durch  Diazo- 
tiren und  Kuppeln  mit  1,4-NaphtoIsulfosäure  darstellbaren  Com- 
binationen  auf  die  Färbungen,  welche  sie  der  Wolle  in  saurem 
Bade  ertheilen.  Die  Nitrotoluidinfarbstoffe  geben  gelbrothe  bis 
rothe  Ausfärbungen ;  die  Lichtechtheit  ist  am  geringsten  bei  denen, 
deren  Azogruppe  sich  in  unmittelbarer  Nähe  der  Nitrogruppe  be- 
findet. Die  Derivate  der  Chlor- o-toluidine  geben  eine  bedeutend 
röthere  und  lebhaftere  Färbung  als  die  der  entsprechenden  Nitro- 
o-toluidine.  Die  Echtheit  zeigt  ähnliche  Verhältnisse  wie  die  der 
Nitrofarbstoffe. 

G.  V.  Georgievics*)  stellte  aus  den  sieben  isomeren 
M-Naphtylaminsulfosäuren  die  sieben  Combinationen  CioHe.SOsH. 
N  :  N  .  CioHß  .  OH  (/5)  dar,  um  sie  auf  ihr  Färbevermögen  und 
die  sonstigen  Eigenschaften  zu  pi*äfen.  Das  Ergebnifs  war,  dafs 
die  Farbstoffe  1,2  und  1,8;  1,4  und  1,5;  1,6  und  1,7  paarweise 
eine  grofse  Aehnlichkeit  zeigen.  E.  Valenta  hat  diese  Studie 
durch  eine  spectroskopische  Untersuchung  ergänzt. 

Eine  ähnliche  Untersuchung  führte  O.  Kym  3)  mit  den  Amido- 
derivaten  des  Phenylbenzoxazols,  des  Phenylbenzimid- 
azols  und  Phenylbenzthiazols: 


aus.  Sämmtliche  Amidazole  wurden  diazotirt  und  einerseits  mit 
/Ü-Naphtoldisulfosäure,  andererseits  mit  a-Naphtol  gekuppelt.  Bei 
der  Vergleichung  der  Ausfärbungen  der  Farbstoffe,  die  sich  von 
den  isomeren  Basen  ableiten,  waren  hinsichtlich  der  Affinität  zur 
Baumwollfaser  nur  unerhebliche  Unterschiede  zu  bemerken.  Da- 
gegen erzeugt  eine  am  a-Phenylkeme  haftende  Azogruppe  tiefere, 
blaustichigere  Farbentöne  als  eine  am  Benzazolkerne  haftende. 
Befindet  sich  sowohl  am  a-Phenylkern  als  auch  am  Benzazolkem 
je  eine  Azogruppe,  so  vertieft  sich  der  Farbenton  sowohl  wie  die 
Affinität  zur  Baumwollfaser. 


»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2497    (1900).    —    «)  Monatsh.  f.  Chem.  21, 
831,  845.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  2847  (1900). 
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Aus  der  sehr  reichhaltigen,  die  Azofarbstoffe  betreffenden 
Patentiiteratar  sei  hier  das  Folgende  kurz  erwähnt 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  ^  wenden  an  Stelle 
des  seit  einer  Reihe  von  Jahren  vielfach  benutzten  p-Nitranilins 
als  Azocomponente  o-Chlor-p-nitranilin  an,  dessen  Oombina- 
tionen  —  z.  B.  CßHiCl.NOa.N  :  N.CioHä.OHi.SOsH*;  CßH4Cl. 
N02.N:N.CioH4.0H2(SOsH)i'«  etc.  —  sich  durch  blaueren 
Farbenton  und  grofse  Licht-  und  Säurebeständigkeit  auszeichnen 
sollen.  Durch  gelinde  Reduction,  z.  B.  mittelst  Schwefelalkali, 
gehen  diese  Producte  in  die  entsprechenden  Amidoderivate  über, 
deren  Eigenschaften  gleichfalls  sehr  gerühmt  werden. 

Auch  die  Pikraminsäure,  C«Ha  .  OHiNH22(NOj|)a*'%  bezw. 
deren  Diazoverbindung  wurde  mehrfach  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  angewandt  So  erhielt  die  Actienges.  f.  Anilinfabr. 
in  Berlin  ^)  durch  Combination  derselben  mit  m-  Phenylen-  bezw. 
ra-Toluylendiamin  Producte,  welche  chromirte  Wolle  (in  Folge  der 
o- Stellung  der  OH  und  N  Ha -Gruppe)  braun  färben;  die  Färb- 
werke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.  *) 
kuppelten  die  diazotirte  Pikraminsäure  mit  einer  ganzen  Anzahl 
von  Amidonaphtolsulfosäuren  und  deren  Alkyl-  oder  Acetylderivaten 
zu  schwarzen  MonoazofarbstofTen ;  gleichfalls  ein  schwarzer  Mono- 
azofarbstoff  entsteht,  nach  einem  Patente  des  Farbwerkes  Gries- 
heim*), durch  Combination  mit  j3-Oxynaphlo6säure,  C^Ha .  0H(N0j)2 
.  N  :  N  .  C10H5  .  COOK  .  OH.  —  Von  Kalle  u.  Co.  in  Biebrich 
am  Rhein  •'^)  sowie  von  der  Actienges.  f.  Anilinfabr.  in  Berlin '5) 
wurde  ferner  die  Pikraminsäure  auch  zur  Darstellung  beizenziehen- 
der Disazofarbstoffe  verwendet 

Braune  beizenziehende  MonoazofarbstofTe  erhielten  L.  Cassella 
u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. ^),  indem  sie  die  Diazoverbindung  einer 
2, 3-Amidonaphtoldisulfosäure  mit  m-Diaminen  kuppelten.  Sie  färben 
Wolle  in  saurem  Bade  ziegelroth  und  gehen  durch  Nachchromiren 
in  walk-  und  lichtechtes  Dunkelbraun  über. 

Das  in  dem  Abschnitte  „Zwischeriproducte"  erwähnte  2,3,8- 
Trioxynaphtalin  *^)  benutzten  L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt 
am  Main  3)  zur  Darstellung  zahlreicher  Farbstoffe.  Es  gelingt 
unter  gewissen  Bedingungen,  Azocomponenten  in  die  das  a-Hydroxyl 
tragende  Hälfte  des  Naphtalinkernes  zu  dirigiren,  wodurch  ver- 
muthlich  Combinationen  des  Typus: 


*)  i).  R.-P.  109189  V.  21.  Juli  1898;  112281,  114810  v.  30.  Aug.  1898, 
—  ")  D.  R.-P.  112  819  V.  5.  März  1898.  —  »)  D.  R.-P.  111327  v.  25.  October 
1898;  112280  v.  7.  April  1898;  116730  116980,  v.  5.  August  1898.  —  *)  D. 
R.-P.  111330  V.  16.  Mai  1899.  —  *)  D.  R.-P.  110711  v.  22.  Novbr.  1898.  ~ 
•)  D.  R..P.  113241  V.  23.  Septbr.  1896.  —  ')  D.  R.-P.  116  768  v.  11.  Januar 
1900.  —  •)  S.  8.  427.  —  *)  D.  R.-P.  110  618  v.  10.  Decbr.  1898;  110  904  v. 
14.  Febr.  1899;  112  098  v.  3.  Decbr.  1898. 
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ß.  N=N 

entstehen.  Die  hierbei  unberührt  bleibenden  Hydroxyle  in  der 
Stellung  2, 3  verleihen  den  so  darstellbaren  Producten  die  Fähigkeit 
der  Beizenfärbung.  Mit  den  Diazokörpern  von  Aminen  und  deren 
Sulfosäuren  erhält  man  Monoazokörper ;  man  kann  aber  auch  Dis- 
azofarbstoffe  durch  Einfuhrung  der  Diazoverbindungen  von  Amido- 
azobenzolen  darstellen,  z.  B.: 

OeHj  .  N  :  N  .  OeH,  .  N  :  N  .  CioH,(OH)a. 

Auf  Monoazofarbstoffe  bezieht  sich  auch  ein  Patent  der  Bad. 
Anilin-  u.  Sodafabr.  in  Ludwigshafen  a.  Rh. ^),  nach  welchem 
das  Product  aus  2-Naphtylamin-l-sulfosäure  und  /5-Naphtol,  CioHe. 
SOsH  .  N  :  N  .  CioHe  .  OH  mit  den  Erdalkalimetallen,  femer  mit 
Aluminium,  Blei,  Zink  etc.  sehr  beständige  Farblacke  von  leuch- 
tend blaurother  Farbe  giebt,  welche  für  sich  oder  mit  Thonerde- 
hydrat,  Gyps,  Schwerspath  etc.  vermischt  im  Stein-  und  Buchdruck 
verwendet  werden  sollen. 

Die  mittelst  Amidoammoniumbasen  dargestellten  Disazo- 
fajrbstoffe  —  Janusfarben  2)  —  haben  nach  einem  Patente  der 
Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. ') 
eine  charakteristische  Bereicherung  erfahren  durch  Verwendung  des 
Amidohydrochinondimethyl-  oder  -diäthyläthers  in  Mittel- 
stellung, z.  B.: 

C1(0H3)8  .  N  .  C.H^  .  N  :  N  .  CeEjOCH«),  .  N  :  N  .  CioH,  .  OH. 

Die  erhaltenen  Producte  unterscheiden  sich  gegenüber  den  früher 
mit  Amidokresoläther  erzielten  durch  blauere  Töne. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  *)  verwenden  eine  p-Diamido- 
diphenylamin-o-carbonsäure  (I): 

/CeH4  .  NH,  /O.H^  .  N  :  N  .  X 

I.     NH^  n.    NH< 

^CeHs  .  OOOH     NH,  ^CeH,  .  COOH  .  N  :  N  .  Y 

zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  (II).  Ist  eine  der  angekuppelten 
Componenten  noch  weiter  diazotirbar,  so  können  die  zuerst  gebil- 
deten Disazofarbstoffe  in  Trisazokörper  etc.  übergeführt  werden.  Die 
Producte  färben  blau  bis  schwarz  und  können  auf  der  Faser  durch 
Nachchrom  iren  noch  echter  gemacht  werden. 

Ein  Gegenstück    zu  der  früher'"*)  erwähnten  „K- Säure"  (I)  ist 

*)  D.  R.-P.  112  833  V.  17.  Decbr.  1899.  —    *)  Jahrb.  7,  424  etc.  (1897). 

— •  *)  D.  B.-P.  109  491  V.  22.  Jan.  1899.  —  *)  D.  R.-P.  112  914  v.  11.  Octbr. 
1898.   —    *)  Jabrb.  8,  421  (1898). 

Jahrb.  d.  Chemie.    X.  29 
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die  l,8-Amidonaphtol-3,5-disulfo8äure  B  (II),  welche 
L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  ^)  zur  Darstellung  zahl- 
reicher Disazofarbstoffe  benutzten  (III): 


OH  NH, 


SO,H 


U 


OHNHj 


n. 


SO,H 
K-Säure 


SO.H 
B- Säure, 


SO.H 


ni. 


OHNH, 
YN  :  n/\/Nn  :  N  .  X 


\A/^^»^ 


SO.H 


Diese  Producte  färben   die  Wolle  grün,   starke  Ausfärbungen  er- 
scheinen schwarz  mit  grüner  Aufsicht 

Die  oben  S.  426  erwähnte  Dioxy-/3-dinaphtylamindi8ulfo- 
säure  benutzten  die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co. 
in  Elberfeld^)  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen,  denen  ver- 
muthlicb  die  allgemeine  Formel: 

OH  OH 

zukommt.     Sie  färben    ungeheizte   Baumwolle   zum   Theil    in    sehr 
klaren  und  echten  rothen  bis  blauen  Tönen. 
Mittelst  des  2,7-Amidonaphtols: 

HO^V^l^ 


NH— /V^O,H 


Stellten   die  Farbenfabriken   vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld*)  gemischte  Disazofarbstoffe  dar,  z.  B.: 

CeH,  .  N  :  N  .  CjoH^CSOgH),  .  OH 
CeH,  .  N  :  N  .  C10H5  .  NH,  .  OH 

welche   ungeheizte   Baumwolle  violett  bis  blau  färben  und  auf  der 
Faser  noch  nachdiazotirt  und  entwickelt  werden  können. 
Die  l-Amidophenylpyrazolon-3-carbonsäure: 
N  .  CeH4 .  NHj 

oc/V 

=    C>oH,0,N« 
H,C-^— ^0  .  COOH 

figurirt  als  Componente  in  einer  Reihe   von   Disazofarbstoffen  f&r 


0  D.  K.-P.  108  848  V.  19.  Nov.  1895.    —    «)  D.  K.-P.  114  841  v.  25.  Oct. 
1899.  —  »)  D.  B.-P.  116872  v.  25.  Mai  1899. 
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Baumwolle,  deren  Darstellung  der  Firma  E.  Dehler  in  Offen- 
baoh  a.  M.  patentirt  wurde  ^),  z.  B.: 

CeH^  .  N  :  N  .  CjoHeOgN.  C.U^  .  N  :  N  .  CioH.O.N, 

I  bezw.     I  etc. 

CeH4  .  N  :  N  .  Ci.HsOgNa  C^IL^  .  N  :  N  .  C«H,  .  OH  .  COOH 

Neue  Trisazofarbstoffe   der  Diamingrünreihe ^)   stellte  die 

Firma  L.  Gasse  IIa  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. ')  dar,  bei  welchen 

die  zuerst  mit  der   H- Säure  in   saurer  Lösung   verbundene   Com- 

ponente  die   Diazo Verbindung  eines  halogenirten  Amins  ist,  z.   B.: 

C«H4  .  N  :  N  .  CeHg  .  COOH  .  OH 

CeH^  .  N  :  N  .  Ci«H,(SO.H),OH  .  NH,  .  N  :  N  .  CeHgCl, 

Dieselben  sollen  vor  den  bisher  bekannten  Diamingrünfarbstoffen 
den  Vorzug  haben,  dafs  sie  sich  nicht  wie  diese  beim  alkalischen 
Färben  in  Kupfergefäfsen  zersetzen. 

Offenbar  in  dieselbe  Gruppe  gehört  ein  grüner,  substantiver 
Trisazofarbstoff: 

CeH^  .  N  :  N  .  CioH,  .  (SO,H),OH  .  NH,  .  N  :  N  .  C.H^Cl 

CeH^  .  N  :  N  .  CeH,  .  OH 

aois  Benzidin,  Amidonaphtolsulfosäure ,  o  •  Chloranilin  und  Phenol, 
welchen  die  Firma  J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel*)  darstellte;  nach 
Ansicht  der  Patentinhaberin  wäre  die  grüne  Farbe  von  der 
o-Stellung  eines  Chloratoms  abhängig. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.^)  erhielten  Trisazo- 
farbstoffe durch  Corabination  von  1  Mol.  p-Diamidodiphenylamin 
oder  p-Phenylendiamin  mit  1  Mol.  y-Amidonaphtylsulfosäure  zu 
einem  Zwischenkörper,  welcher  tetrazotirt  und  dann  mit  2  Mol. 
eines  m-Diamins,  m-Amidophenol  oder  Resorcin  gekuppelt  wird, 
z.  B.: 

/CeH,  .  N  :  N  .  C10H4  .  SO,H  .  OH  .  N  :  N  .  CeH,  .  OH  .  NH, 

NH< 

^C,H4  .  N  :  N  .  CeHg  .  OH  .  NH, 

Nach  einem  Patente  von  K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M.^) 
erhält  man  grünstichige  Substantive  Poly-(Tetraki8-)  azofarbstoffe, 
z.  B.: 

/N  :  N .  OeH^  .  N  :  N .  OioH, .  (SO3H),  .  OH  .  NH< 
(NH,),.SOaH.CHs.Ce< 

^N:N.CeH4.N:N.CioHg.(SO.H),.OH.NH, 

indem  man  den  aus  1  Mol.  Toluylendiaminsulfosäure,  CgHa.CHj^. 
NHg^.NK^^.SOsH*    und    2   Mol.    diazotirtem    p-Nitranilin    oder 

*)  D.  B.-P.  108  634  V.  U.  Jan.  1899.  —  «)  Jahrb.  2,  448  (1892);  8,  430 
(1898).  -—  •)  D.  B.-P.  112820  v.  13.  April  1899.  —  *)  D.  K.-P.  116521  v. 
27.  März  1900.  —  *)  D.  B.-P.  110085  v.  8.  Nov.'  1893.  —  •)  D.  B.-P.  109424 
V.  2.  April  1898. 
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p-Amidoacetanilid  entstehenden  Disazofarbstoff  amidirt  bezw.  ent- 
acetylirt,  darauf  ihn  in  die  Tetrazoverbindung  überfuhrt  und  diese 
mit  2  Mol.  Amidonaphtolsulfosäure  H  oder  G,  oder  auch  mit 
einem  m-Diamin  combinirt  Statt  zwei  gleichen  kann  man  in  der 
letzten  Phase  auch  zwei  verschiedene  Coraponenten  angliedern. 
Schwarze  Substantive  Polyazofarbstoffe  vom  Typus: 


OH  NH. 


HO.0eH,.N:N.CeH4.N:Nj^ 


s/\ 


N :  N  .  CeH^  .  N  :  N  .  CeH,(NH,), 


80»  Na 


erhielt  die  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  in  Ludwigshafen  a.  Rh.*) 
durch  Kuppelung  der  l,8-Amidonaphtol-5-sulfosäure  1.  in  saurer 
Lösung  mit  der  Diazoverbindung  des  p-Amidobenzolazo-m-phenylen- 
diamins,  2.  in  alkalischer  Lösung  mit  der  Diazoverbindung  des 
p-Amidobenzolazophenols  oder  ähnlichen  Componenten.  Wesent- 
lich ist  dabei,  dafs  die  Componente  auf  der  Amidoseite  der  Amido- 
naphtolsulfosäure eine  oder  mehrere  basische  Gruppen  enthält,  die 
auf  der  Phenolseite  eine  oder  mehrere  0H-6ruppen.  Die  so  ge- 
bildeten Farbstoffe  besitzen,  trotz  des  Vorhandenseins  nur  einer 
Sulfogruppe,  genügende  Löslichkeiten  zum  Substantiven  Färbet. 
Statt  der  oben  genannten  Säure  kann  auch  1, 8-Amidonaphtol- 
6-sulfosäure  in  analoger  Weise  verwendet  werden. 

Neue  Farbstofftypen  erhielt  das  Farbwerk  Mühlheim  vorm. 
A.  Leonhardt  u.  Co.  2)  durch  gelindes  Erwärmen  verschiedener 
einfacher  Azofarbstoffe  mit  Anilin  oder  Toluidin  und  deren  Chlor- 
hydraten. Je  nach  der  Natur  der  Ausgangskörper  werden  so  roth, 
bordeaux,  violett  oder  blau  färbende  Producte  erhalten.  Besonders 
wichtig  scheinen  die  letzteren  zu  sein,  welche  aus  den  Combinationen 
von  1, 8-Diazonaphtolsulfosäuren  und  l-Naphtylamin-8sulfosäure(S): 

HO»  .  80sH  .  CioHe  .  N»  :  N  .  C^^U^  .  8O3H»  .  NHg^ 

erhalten  werden.  Die  Angaben  der  Patentschrift  116  565  recht- 
fertigen den  Schlufs,  dafs  die  neuen  Producte  durch  Arylirung 
der  NHa-Gruppe  entstehen: 

HO  .  80,H  .  C10H5  .  N  :  N  .  i^^U^  .  SO^H  .  NH  .  OeHj. 

Nach  Mittheilung  von  H.  E  r  d  m  a  n  n  s)  ist  das  Pyramin- 
orange  3G  der  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  in  Ludwigshafen a. Rh. 
ein  gemischter  Azofarbstoff,  erhalten  durch  Corabination  von 
Tetrazodiphenyl    mit    1    Mol.    m  -  Phenylendiamindisulfosäure    und 


*)  D.  B.-P.  117187  V.  10.  Dec.  1898.  —  «)  D.  R.-P.  108546  v.  24.  Nov. 
1898;    116565  v.  28.  Sept.  1899.    —   »)  Chem.  Ind.  23,  8. 
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1  Mol.  Nitro -m-phenylendiamin.  Er  färbt  auf  Baumwolle  direct 
lebhaft  gelbroth  und  wird  auch  für  Wolle,  Seide  und  Halbseide 
empfohlen.  Es  ist  leichter  löslich  als  das  ältere  Pyraminorange 
3 RA).  —  Ferner  erwähnt  H.  Er d mann  a)  Salicinroth  2G,  G 
und  B  von  Kalle  u.  Co.,  welche  in  Combinationen  des  Ni t ro- 
he nzidins  bestehen.  Die  Marke  G  ist  die  Combination  des 
Tetrazonitrodiphenyls  mit  1  MoL  Salicylsäure  und  1  Mol.  /3-NaphtoL 
Salicinroth  dient  als  walkechter  Wollfarbstoff  und  wird  zur  Er- 
höhung seiner  Echtheit  nachchromirt. 


Hydrazonfarbstoffe. 

Ueber  einige  Farbstoffe  der  Formazylreihe^)  berichteten 
Fr.  Fichter  und  Em.  Schiefs*).  Unter  ihnen  interessiren  be- 
sonders die  Sulfosäuren,  von  denen  bisher  kaum  Vertreter  bekannt 
waren.  Eine  „Formazylbenzol-II-p-sulfosäure",  bezw.  deren  Na- 
Salz,  entsteht  durch  Combination  von  benzylidenphenylhydrazon- 
sulfonsaurem  Natrium  mit  Diazobenzol  in  Gegenwart  von  Natrium- 
carbonat : 

CeHj  .  CH  :  N  .  NH  .  CeH^  .  SOsH  +  HO  .  N  :  N  .  CeH» 

x,N:NH  .CeH^.SO.H 
=    H,0  +  üeHj.Cf 

^N  :  N  .  OeHj 

In  entsprechender  Weise  erhält  man  die  beiden,  mit  der  vorigen 
isomeren  Verbindungen: 

x,N  .  NH  .  O.Hj  ^N  .  NH  .  O^U^ 

CeHj.oC  und     SO.H.CeH^.C^ 

^N  :  N  .  CeH^  .  SO.H  ^N :  N .  CeH^ 

Alle  drei  färben  Wolle  und  Seide  in  schwach  essigsaurem  Bade 
roth.  —  Auf  die  interessanten  Umsetzungen  dieser  Körper  kann 
hier  nur  verwiesen  werden ;  ebenso  wie  auf  die  von  den  Verfassern 
dargestellten  gemischten  Formazylverbindungen  der  Benzol-  und 
Naphtalinreihe. 

Einen  gelben,  dem  Tartrazin  verwandten  Wollfarbstoff  erhielt 
die  Firma  K.  O eh  1er  in  Offenbach  a.  M.  ^)  durch  Kuppeln  der 
aus  1  Mol.  Oxalessigester  und  1  MoL  p-Nitrophenylhydrazin  ent- 
stehenden p  -  Nitrophenylpyrazoloncarbonsäure  mit  1  Mol.  Diazo- 
sulfanilsäure  ^) : 


^)  Jahrb.  6.  425  (1896).  —  *)  Chem.  Ind.  23,  8.  —  »)  Jahrb.  2,  444  fr. 
(1892).  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  747.  —  *)  D.  R.-P  109914  v.  26.  Jan. 
1899.   —    «J  Vergl.  Jahrb.  7,  426  (1897);   8,  434  (1898). 
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COOK  COOH 

I  I 

C=N  C=N 


I 
OH, 


I 
CH- 


-NrN.CeH^.SOgH 
00— N  .  C^H^  .  NO.  0 O— N .  CeH^  .NO, 

Di-  und  Triphenylmethanfarbstoffe. 

Gegenüber  den  Ausführungen  C.  Qraebe's  über  die  Con- 
stitution des  Auramins^)  theilte  A.  Stock ^)  mit,  dafs  es  ihm 
nunmehr  gelungen  ist,  das  Rhodanat  des  Methylphenyl-  und 
des  Diphenylauramins  in  krystallisirter  Form  zu  erhalten; 
ersteres  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von 
Aether  in  granatrothen  Krystallen  aus.  Die  Analyse  führte  zu 
einer  Bestätigung  der  vom  Verfasser  früher  angenommenen  FormeL 
In  dem  gleichen  Sinne  wird  ein  vom  Verfasser  dargestelltes  und 
analysirtes  Methylphenylhydrocyanauramin  interpretirt,  wel- 
ches beim  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  theilweise  bis  zur 
Herstellung  eines  Gleichgewichtszustandes  in  das  tautomere  Cyanid 
überzugehen  scheint: 

(0HJ,N  .  OeH,^ 

(CHg),Xi    .    V«Ö4  X^^^ 

Ein  sulfonirtes  Dimethylamidophenylauramin  ist  ein 
von  Fr.  Sachs')  dargestelltes  Condensationsproduct  aus  Nitroso- 
dimethylanilin  und  Tetramethyldiamidodiphenymethansulfon  (I). 
Es  ist  ein  rothgelbes,  in  allen  Mitteln  sehr  schwer  lösliches  Pulver, 
welches  durch  Kochen  mit  Säuren  glatt  in  Tetramethyldiamido- 
benzophenonsulfon,  das  Sulfon  des  Michler'schen  Ketons  (II), 
übergeht : 

N.C.H^.NCCH,), 

0  CO 

■■     fTTl     "•     (T() 

(CH.).N^^I.^l^^(CH,),  (OH,),nI,^/«>^/I^^N(OH,), 

SO,  so. 

Letzteres  ist  ein  gelber,  bei  317o  schmelzender  Körper. 


^,N.0eH,.        .ON  CN  .  (CH,),N  :  OeH^  /OH, 

>o<    /GH,   :;=!  /C.n/ 

0,N.OeH/    ^N/  (CH,),N.CeH/  ^C,B, 


»)  Vergl.  Jahrb.  9,  398  (1899).  —  *)  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  33,  818.   — 
«)  Ibid.  33,  965. 
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Durch  Condensation   von  Salioylaldehyd  mit  Homologen   des 
Phloroglucins  erhielten   H.  Weidel  und  F.  Wenzel*)   homologe 

Fluorone*),  *•  B«- 

OH  CH 


"       CH.  O 
5, 7  -  Dimethyl  -  8  •  oxyflaoron. 

Der  Körper  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  feurig  rothen,  bei 
2750  Bohmelzenden  Nadeln;  mit  Salzsäure  bildet  er  ein  in  granat- 
rothen  Pyramiden  krystallisirendes  Salz  (vierwerthiger  Sauerstoff?). 
Fluorescenz  wird  nicht  erwähnt. 

O.  Fischer')  beobachtete,  dafs  die  Base  des  Malachit- 
grüns schon  durch  blofses  Auflösen  in  kochenden  Holzgeist  und 
Stehenlassen  der  concentrirten  Lösung  in  den  Methyläther: 

OH,0  .  Cf^eH4  .  N(OH,), 
\C.H,  .  N(CH,), 

übergeführt  wird;  er  bildet  farblose,  bei  150  bis  151^  schmelzende 
Blättchen.  Durch  Säuren  wird  die  Methoxylgruppe  sofort  wieder 
abgespalten.  —  Der  Aethyläther  entsteht  unter  gleichen  Um- 
ständen bei  80  bis  110\  der  Benzyläther  bei  ITO«. 

Ueber  die  freien  Farbbasen  der  Rosanilingruppe  ist  schon  in 
dem  Abschnitte  „Farbstoffe,  Allgemeines^,  S.  434  f.,  436,  ausfuhrlich 
berichtet  worden.  Im  Anschlüsse  an  seine  Untersuchungen  über 
diesen  Gegenstand  hat  A.  Hantzsch^)  auch  die  mehrfach  sauren 
Salze  dieser  Basen  untersucht,  deren  Existenz  bisher  auf  Grund  der 
beim  Ansäuern  der  Farblösungen  eintretenden  Farbenändemngen  an- 
genommen wurde,  ohne  dafs  sie  bisher  isolirt  werden  konnten.  Es 
ist  Verfasser  nun  gelungen,  die  beiden  folgenden  Tribrom- 
hydrate  des  Krystallvioletts  darzustellen: 

/CeH4  .  NCOH»),  .  HBr  /O^H^  .  N(CHg),  .  HBr 

HO  .  Cf-CeH^  .  NrOHg),  .  HBr    und     C^CeH^  .  N(OHs),  .  HBr 
NCe H4  .  N  (C  H,),  .  H  Br  ^^  H4=N  (0  H,),  Br 

Ersteres  ist  nahezu  farblos  und  löst  sich  ebenso  in  Wasser  von 
0®;  das  zweite  bildet  ein  gelbrothes  bis  feuerrothes  Pulver  und 
löst  sich  schon  bei  0^  in  Wasser  mit  tiefvioletter  Farbe,  wird  also 
sehr  leicht  in  das  einfach  saure,  echte  Farbsalz  und  seine  Säure 
gespalten. 


»)  Monatsh.  f.  Chem.  21,    62.    —    «)  Vergl.  Jahrb.  4.    521   (1894).     — 
•)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  3356.     —    *)  Ihid.  33,  752. 
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P.  Lemoult^)  untersuchte  die  Absorptionsspectren  der 
Triphenylmethanfarbstoffe  in  wässeriger  Lösung  und  fand 
dabei  gewisse  Gesetzmäfsigkeiten,  welche  den  früher  von  Bayrac 
und  CamicheP)   an   den  Indophenolen  festgestellten  entsprachen. 

Durch  Condensation  von  Tetraalkyldiamidobenzhydrol  mit 
o-Bubstituirten  aromatischen  Aminen  unter  Anwendung  starker 
Schwefelsäure  erhielt  die  Actienges.  f.  Anilinfabr.  in  Berlin') 
nicht,  wie  zu  erwarten,  blaue  oder  violette,  sondern  grüne  Farb- 
stoffe in  Gestalt  der  Leukobasen,  z.  B.: 

/CeH,  .  NB,  yCeH,  .  NB,  /OeH,  .  NB, 

CnAjeH^.NB.  CHAjeH^.NB,  OHf-CeH^  .  NB, 

\CeH,  .  CH,*  .  NB,*  XJ.H,  .  Gl«  .  NB,»  M)eH,  .  OCH,*  .  NB,» 

Diese  Thatsache  erinnert  an  die  im  vorjährigen  Berichte  erwähnten 
abnormen  Reactionen  der  alkylirten  Derivate  des  o-Toluidins^). 

Das  bisher  zur  Darstellung  von  Säurefarbstoffen  des 
o-Tolyldiphenylmethans  noch  nicht  benutzte  Dibenzyl-m- 
toluidin  condensirten  die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius 
u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.  ^)  mit  Tetraalkyldiamidodiphenyl- 
hydrol  zu  der  Leukobase: 

/CeH,  .  NB, 
CHf^eH^  .  NB, 

\C.H,  .N(OH,.CeH,), 

welche  dann  weiter  oxydirt  und  sulfirt  wurde.  Die  einzelnen 
Operationen  können  auch  in  anderer  Reihenfolge  ausgeführt  wer- 
den.    Die  erhaltenen  Producte  sind  blauviolette  Säurefarbstoffe. 

Pentaäthylirte ,  zum  Methankohlenstoff  o  -  substituirte  violette 
Farbstoffe  stellten  J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel  6)  dar  durch  Con- 
densation des  durch  D.  R.-P.  105103^)  zugänglich  gewordenen 
monoalkylirten  o-Chlor-p-amido-m-tolylaldehyd  mit  alkylirten,  zum 
Theil  m  -  substituirten  Aminen  und  Oxydation  der  zunächst  ge* 
bildeten  Leukobasen: 

yOeH,  .  NB, 
(l)CH(-CeH,  .NB, 

\OeH,  .  Ol*.  CHa'.NHB* 

Einen  etwas  sonderbaren  Umweg  zur  Darstellung  von  Tri- 
phenyl-  und  Diphenylnaphtylmethanfarbstoffen  schlugen  The  Vidal 
Fixed  Aniline  Dyes  Lim.  und  L.  Haas^)  vor,  indem  sie  ein 
Amin  in  das  entsprechende  Hydrazin  verwandelten  und  dieses  mit 


>)  Oomptrend.  131,  839.  —  •)  Ibid.  122,  190:  vergl.  ibid.  131,  1001.  — 
*)  D.  B.-P.  109664,  112175  v.  16.  April  1899.  —  '')  Jahrb.  9,  375  (1899).  — 
*)  D.  B.-P.  115653  V.  21.  Jan.  1900.  —  •)  D.  B.-P.  106722  v.  7.  Juli  1898.  — 
0  Jahrb.  9,  381  (1899).  —  ")  D.  B.-P.  106721  v.  22.  Mai  1898;  116352, 
116  566  y.  1.  Sept.  1898. 
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einem  Hydrol  condeDBirten ;  es  entsteht  eine  Hydi-azinleukobase, 
welche  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  unter  Ammoniak- 
abspaltung in  den  Farbstoff  übergeht: 

OHf-CeH,  .  NR,  —  NH,    =     C^CeH4  .  NB, 

NCeH^  .  NH  .  NH.  ^CeH^^NH 

Grüne  Säurefarbstoffe  der  Diphenylnaphtylmethan- 
reihe  vom  Typus  des  Malachitgrüns  erhielten  die  Farbwerke 
vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.  ^),  indem 
sie  tetraalkylirte  Diamidobenzhydrole  mit  Naphtalin,  dessen  Sulfo-> 
säuren  oder  Chlorderivaten  condensirten ,  die  entstandenen  Leuko- 
körper  durch  energische  Sulfirung  in  Polysulfosäuren  überführten 
und  diese  oxydirten.  Die  einfachste  zu  Grunde  liegende  Leuko- 
base  entspricht  der  Formel: 

CH^CeH^  .  NR, 
\CeH,  .NB, 

Ueber  Phtale'ine  ist  Folgendes  zu  berichten: 
H.  M  e  y  e  r  2)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  auf  das  Oxim  des  Tetrabromphenolphtale'ins  eine 
Verbindung,  Ci4H7  08NBr2,  welche  in  Fhtalsäure  und  Dibrom- 
amidophenol  gespalten  werden  konnte  und  demnach  als  Dibrom- 
p-oxyphtalanil: 

yCO.  yCOv 

CeHX  >N  .  OeH.Br,  .  OH      oder      OeH^^  >0 

^N  .  OeH,Br,  .  OH 

anzusehen  ist.  Der  Körper  wurde  auch  synthetisch  dargestellt 
durch  Condensation  von  p-Amidophenol  und  Phtalsäureanhydrid  zu 
p-Oxyphtalanil  und  Bromirung  des  letzteren.  Verfasser  betrachtet 
seine  Versuche  als  eine  Bestätigung  seiner  Oximformel '). 

Wie  bereits  erwähnt  (S.  438),  hat  J.  T.  Hewitt  —  gemeinsam 
mit  B.  W.  Perkins  —  die  Nitroderivate  des  Fluoresceins  stu- 
dirt*).  Baeyer  hatte  das  Dinitrofluorescein  nur  in  Form  des  Hy- 
drates, CaoHja(NOa)2  06,  und  des  Acetates,  CjoH8(N02)2  05(C2H80)j 
erhalten;  ferner  das  Tetranitrofluorescein,  C2oH8(N09)4  05  *).  Die 
Verfasser  bestätigten  diese  Angaben,  soweit  sie  das  Dinitroderivat 
betreffen,  und  ergänzten  sie  nach  verschiedenen  Richtungen.  Sie 
analysirten  ein  purpurnes  Tetranatriumsalz  des  Dinitrofluorescei'n- 
hydrates,   C20 Hg (N 02)^ Oe Na^ ;    ferner  aber  gelang   es  ihnen,    das 


*)  D.  B.-P.  108129  V.  8.  Oct.  1898;  110  086  v.  14.  Oct.  1898;  111506  v. 
18.  Mai  1899.  —  *)  Monatsh.  f.  Chem.  21,  263.  —  ■)  Jahrb.  9,  403  (1899). 
—  *)  Tranaact.  Ohem.  80c.  77,  1324  (1900).  —  *)  Liebig's  Ann.  d.  Cbem. 
183,  29  ff.  (1876). 
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wahre  Dinitroflnorescem,  CsoHio(NOa)t05  darzustellen,  and  swar 
indem  sie  das  Acetat  durch  Schwefelsäure  yerseiflen.  Dieser 
Körper  löst  sich  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  mit  gelb* 
brauner  Farbe  ohne  Fluorescenz;  beim  Erwärmen  schlägt  die  Farbe 
in  ein  tiefes  Blau  um  in  Folge  der  Bildung  eines  Salzes  des  Hy« 
drates.  —  Das  Tetranitrofluorescein  konnten  die  Verfasser  dagegen 
nach  Baeyer's  Angaben  nicht  erhalten;  ihre  Analysen  führten 
vielmehr  in  diesem  Falle  zur  Formel  des  Hydrates  CsoHio(NOa)4  06. 
Doch  stimmten  die  an  diesem  Körper  beobachteten  Eigenschaften 
mit  den  von  Baeyer  für  sein  Tetranitrofluorescein  angegebenen 
überein.  Die  Alkalilösung  ist  rothgelb,  ohne  Fluorescenz.  —  Ans 
der  Thatsache,  dafs  das  Dinitrofluoresceünhydrat  ein  Tetranatrium- 
salz bildet,  schliefsen  die  Verfasser,  dafs  es  durch  Aufspaltung  des 
Pyronringes  entsteht,  entsprechend  der  Formel  I,  und  nicht  durch 
Spaltung  des  Lactonringes ,  da  in  diesem  Falle  (II)  nur  ein  Tri- 
natriumsalz existiren  könnte: 

O 


H  O/No  H  H  ^(^/^(^^fi  H 


C.OH 

I 
C.H4.COOH 

Die  Nichtfluorescenz  der  hydratischen  Verbindungen  könnte  hier- 
nach eben  durch  diese  Aufspaltung  des  Pyronringes  erklärt  werden. 
Bei  dem  wasserfreien  Dinitrofluoresceün  aber  versagt  diese  Er- 
klärung. Die  Verfasser  glauben  daher,  dafs  bei  der  Auflösung  in 
Alkali  eine  secundäre  Tautomerie  sich  geltend  macht,  unter  Ueber- 
gang  in  die  o-chinoide  Form : 

HO— c/  0=0^ 

II     +  NaOH    =     H,0  +  I 

NO,— Cv  NaO,N=Cv 

und  dafs  diese  die  Fluorescenz  zerstört 

R.  Meyer  und  J.  Szanecki^)  haben  ein  schon  vor  längerer 
Zeit  von  M.  Wyler  dargestelltes,  aber  bisher  nur  in  einer  Disser- 
tation*) beschriebenes  Thiofluorescein  untersucht  Der  Körper 
entsteht  durch  Schmelzen  von  Fluorescemnatrium  mit  Natriumsulfid 
und  wird  nach  passender  Reinigung  als  ein  hochrothes,  amorphes 
Pulver  erhalten,  welches  sich  in  Alkali,  dem  Eosin  ähnlich,  mit 
rosenrother  Farbe  und  schwacher  grüner  Fluorescenz  löst  Seide 
färbt  es  gelbroth  an.  Seine  Znsammensetzung  entspricht  der 
Formel   C2oHia04S;    der   Schwefel   steht   sehr    wahrscheinlich   an 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2570,  2577.  —  *)  Zürich  1894. 
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Stelle  des  Saaerstoffs  im  Pyronringe.  Mit  Phosphorchlorid  bezw. 
Bromid  bildet  es  das  Chlorid  C20H10CI9S  resp.  Bromid  CgoHioBr^S.  — 
Für  die  schwefelhaltigen  Fluoranderivate  wird  die  folgende  Be- 
zifferung vorgeschlagen: 


OH  (4) 
I  I  ^O.H/ 


/CeH,/ 
C.H,  .  C<  >0  (1) 


>o 


CO O  ^OH  (5) 

(2)    (3) 

Fluoresceüi 

yOH  SH 

/CeH,v                              /0eH8<  /OeH/ 

C,H4.C<           >0       C.H^.O/           >  C.H,  .0<           >C 

I            IXh/           I             |XHi<  I            I^C.H./ 

CS S  CO O  ^OH       CO 0  ^SH 

2,3-  Bithiofluoran          1  -  Thiofluorescem  4,5-  Dithiofluoresceüi  ^) 

(Wyler)  (Oattermann). 

Die  Darstellung  von  Eosinen  durch  Bromiren  oder  Jodii'en 
des  Fluoresceins  soll  nach  einem  Patente  der  Soc.  Chira.  des 
usines  du  Rhone  anc.  Gilliard,  P.  Monnet  et  Cartier  in 
Lyon')  auf  elektrolytischem  Wege  glatter  erfolgen  als  nach 
den  bisher  angewandten  Verfahren.  Die  Umwandlung  läfst  sich 
mit  der  theoretischen  Halogenmenge  bewirken,  die  Bildung  von 
Nebenproducten  wird  vermieden.  Es  wird  z.  B.  1  kg  Fluorescein 
mittelst  1  kg  Soda  in  30  kg  Wasser  gelöst  und  1  kg  Brom  ein- 
getragen. Diese  Lösung  befindet  sich  im  Anodenraume;  der  von 
ihr  durch  Diaphragma  getrennte  Eathodenraum  enthält  eine  ver- 
dünnte Aetznatron-  oder  Sodalösung.  Die  Stromdichte  beträgt 
2  bis  3  Amp.  pro  Quadratmeter.  Je  nach  der  Dauer  der  Elektro- 
lyse kann  man  nach  Belieben  Töne  von  Orange  bis  zu  bläulichem 
Roth  erzielen.  —  Analog  verfährt  man  bei  der  Jodirung  3). 

Ueber  Gallein  und  Cörulein  haben  W.  R.  Orndorff  und 
C.  E.  Brewer*)  eine  vorläufige  Mittheilung  publicirt,  nach  welcher 
das  Gallei'n,  entgegen  der  jetzt  geltenden  Ansicht,  das  ganz  nor- 
male Phtalei'n  des  Pyrogallols  ist  und  dem  Cörulein  die  ent- 
sprechende Constitution  zukommt.  Ehe  darauf  näher  eingegangen 
werden  kann,  müssen  speciellere  Angaben  abgewartet  werden. 

Zwischen  dem  Fluorescein  und  den  Rhodaminen  stehen  die 
schon  mehrfach  besprochenen  Rhodole,  Farbstoffe  vom  Typus: 

/OH 

CeH,  .  C^  >0 


COOH  ^NR,C1 


*)  Jahrb.  9,  405  (1899).  —  *)  D.B.-P.  108838  v.  12.  Febr.  1899.  —  »)  Vgl. 
W.  Vaubel,  Chem.-Ztg.  22,  297  (1898).   —   ")  Amer.  Chem.  Journ.  23,  425. 
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Die  mangelnde  Seifechtheit  dieser  Producte,  welche  auf  die 
Anwesenheit  des  Phenolhydroxyls  zurückzuführen  ist,  kann  durch 
Alkylirung  des  OH  erreicht  werden  (s.  w.  u.);  femer  aber  auch 
nach  einem  Patente  der  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u. 
Brüning  in  Höchst  a.  M.  ^)  durch  gänzliche  Entfernung  dieser 
Atomgruppe,  bezw.  Austausch  derselben  gegen  Wasserstoff,  Chlor, 
Methyl  etc.  Condensirt  man  Dialkyl  -  m  -  amidooxybenzoylbenzoß- 
säure  und  einwerthige  Phenole  mit  unbesetzter  o- Stellung,  ins- 
besondere mit  den  zu  o-Condensationen  geneigten  Naphtolen,  so 
erhält  man  zunächst  die  als  Rh  od  ine  bezeichneten  Verbindungen: 

/NR, 
.NB,  yO.H  / 

CeH,  .  CO  .  C,H,<           +  C10H7 .  OH                           C,H,  .  C<  >0 

I                                ^OH                              — 2H,0    =      I  iN^ioHe^ 

COOH  00 O 

Phenole,  welche  mehr  zur  p - Condensation  neigen,  wie  Phenol, 
o-Cresol  u.  s.  w.,  ergeben,  neben  den  alkaliunlöslichen  o-Conden- 
säten,  hauptsächlich  alkalilösliche,  wohl  dem  Phenolphtalei'n  näher 
stehende  Producte.  —  Die  Rhodine  selbst  sind  als  Farbstoffe  un- 
brauchbar, liefern  aber  durch  Esterification  neue  Farbstoffe,  welche 
tannirte  Baumwolle  seifecht  färben.  Die  Rhodinester  aus  a- 
und  /3-Naphtol: 


^.CeH, 


//■ 


,NE,C1 


COOK 

geben  bläulichrothe  Ausfärbnngen. 

Die  Ester  der  Rhodole  waren  Gegenstand  zweier  Patente 
der  Firma  L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  ^)  und  der 
Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst a.M.*). 
Man  stellt  zunächst  die  Rhodole  dar,  z.  B.  aus  Dialkyl-m-amido- 
oxybenzoylbenzoesäure  und  Rcsorcin : 

/NE, 
/NR.   ,  /CeH,/ 

CeH, .  CO .  CeH,/           +  CeH^(OH),                           CeH,  .  C<  >0 

I                             ^OH                              — 2H,0    =     I  I  XJ.H,/ 

COOH  CO O  X)H 


und  aus  diesen  die  Ester: 


^NRgCl 
CaHaf 


C,H,  .  C^  )>0 


COOR  ^OR 


*)  D.  R.-P.  115991  V.  20.  Aug.  1899.  —  «)  D.  R.-P.  108419  v.  80.  April 
1897.  —  »)  D.  R.-P.  116057  v.  28.  Mai  1899. 
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Durch  CondeDsation  der  Rhodolester  mit  Formaldehyd  stellte 
die  Baseler  ohem.  Fabrik  in  BaseP)  einerseits,  L.  Cassella 
n.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.^)  andererseits  neue  Farbstoffe  dar,  z.  B.: 

O  VT«       r.,r         ^T,^  O 


C1B,K^ 


^\/\/^  H— C  H,-N  Hv     xvX/s^N  B,  Ol 


COOR 


CeH^.  COOB 


Dieser  Körper   färbt   tannirte  Baumwolle   in   feurigrothen  Tönen, 
blauer  als  das  Ausgangsproduct 

Die  in  dem  Abschnitte  „Zwischenproducte'*,  S.412,  angeführte 
Umsetzung  zwischen  Sulfosäureestern  und  Aminen  benutzten  die 
Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst a.M.') 
zur  Ueberfuhrung  des  Fluoresceins  in  Rhodamine.  Durch  Erhitzen 
von  p-Toluolsulfochlorid  und  Fluoresce'innatrium  stellten  sie  den 
Fluoresceifn-p-toluolsulfosäureester(I)  dar,  welcher  dann  mit- 
telst der  aliphatischen  Amine  in  Rhodamin  (II)  umgewandelt  wird : 


OSOjCyHy 


CO 0  ^OSO.CyHy 


•CeHg« 


/NB, 
>0 


I.      I  I  ^C.H,<:  -->^     II. 

000  H  ^NB,C1 

Die    Fluorescei'nsulfosäureester    sind    ziemlich    indifferente  Körper, 
farblos,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkali. 


Chinolin-  und  Akrldlnfarbstoffe. 

Nach  dem  oben  (S.  414)  besprochenen  D.  R-P.  107  718  lassen 
sich,  aufser  den  dort  formulirten  Diamidodiphenylmethankörpern, 
auch  entsprechende  Triamidoverbindungen  darstellen.  Dieselben 
gehen  nach  einem  gleichzeitigen  Patente  der  Farbwerke  vorm. 
Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.^)  durch  Ammoniak- 
abspaltung und  Oxydation  in  Amidoakridinfarbstoffe  über,  z.  B.: 


OH3! 


\ 


\/ 


Ich» 


NH 


OH, 


NH, 


oh; 


OHj 


OH 


M  I>.B.-P.  106  720  V.  23.  April  1898.  —  «)  D.B.-P.  109883  v.  11.  Mai  1899. 
—  »)  D.  R.-P.  116415  V.  1.  Aug.  1899.  —  *)  D.  B.-P.  107626  v.  13.  März  1898. 
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Statt  von  den  fertigen  Triamidodiphenylmethanen  aaszugehen, 
kann  man  deren  Daretellung  gleich  mit  der  Farbstoffbildnng  ver- 
binden. —  Die  80  erhaltenen  gelben  basischen  Farbstoffe  geben 
sowohl  als  Salze,  wie  in  Form  der  freien  Basen  grün  fluorescirende 
Lösangen. 

H.  Therrisse  und  G.  Darier*)  condensirten  Formaldehyd 
einerseits  mit  einem  aromatischen  m-Diamin,  andererseits  mit  einem 
in  p-Stellung  substitairten  Monamin  zu  einem  „Imid'^: 

NH,  .  X  .  NH  .  CH,  .  NH  .  Y. 

Werden  diese  Zwischenkörper  mit  dem  salzsauren  Salze  eines 
p-substituirten  Amins  in  Gegenwart  eines  Lösungsmittels  (z.  B. 
p-Toluidin)  auf  120  bis  160<^  erhitzt,  so  resultiren  gelbe  basische 
Akridinfarbstoffe ;  so  aus  m  -  Toluylendiamin  und  p-Tolnidin  ein 
Product  der  muthmafslichen  Formel: 


CH  NH, 


CHa 


Werden  p  -  Amidobenzyliden Verbindungen  primärer  Amine, 
deren  p-Stellung  besetzt  ist,  mit  salzsauren  m-Diaminen  erhitzt,  so 
entstehen  nach  einem  Patente  der  Farbwerke  vorm.  Meister, 
Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a-M.^)  Fhosphinfarbstoffe. 
Dabei  bildet  sich  zuerst  ein  Leukauramin: 


/\/ 


N 


OHg 


\/ 


H,N| 


+ 
CH  \/ 


NH, 


CHg 


r 


k 


NH, 


NH, 

Dieses  Leukauramin  lageit  sich  in  ein  Triphenylmethanderivat 
um;  da  die  p- Stellung  des  an  den  Stickstoff  gebundenen  Amins 
besetzt  ist,  greift  das  Methankohlenstoffatom  des  Leukauramins  in 
die  o- Stelle  zum  Stickstoff  ein,  und  unter  Ammoniakabspaltung 
geht  der  Triphenylmethankörper  in  ein  Dihydroakridinderivat  über, 
das  sich  im  Laufe  des  Processes  zu  dem  Akridinfarbstoff  oxydirt; 


13, 


0  D.  R.-P.  107517  vom  13.  Februar  1898. 
März  1898. 


—    «)  D.  R.-P.  106719  vom 
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NH, 


NH 


iNH, 


iNH, 


CH, 


NH,  NH, 

Die   im   D.  R.-P.   79250*)    beschriebenen    Säurederivate   von 

m-Amidoalkyldiamidobenzhydrolen: 

CHrOH)<^^«^»  •  NH(C,H,0)  .  NB, 
CH(ÜHj<^^g^     jj^^ 

geben  nach  den  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in 
Elberfeld ')  durch  Condensation  mit  zur  o-Condensation  disponirten 
Aminen  oder  Diaminen  der  Benzol-  oder  Naphtalinreihe  neue 
Basen,  welche  ihrerseits  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren 
äufserst  glatt  bereits  bei  verhältnifsmäfsig  niederen  Temperaturen, 
unter  Abspaltung  des  Säurerestes  und  von  Ammoniak,  in  Akridin- 
farbstoffe  übergehen,  z.  B.: 

H,N^  .  CH3^  .  CeH,  +  HO  .  CH<g«^»  '  ^^^  '  ^^ 

=    H,N*  .  CH3*  .  O.H,  .  CH«<g«5»  ;  ^^  •  ^^  +  H,0 
A 


^NH,   HN 


CHi 


+  0  = 


NR, 


.NB, 


+  NH,  +  A.OH 


')  Jahrb.  5,  424  (1895). 
V.  4.  Juli  1899. 


—  «)  D.  B.-P.  114261  V.  9.  Juni  1899;    116353 
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Einfacher  kann  man  auch,  statt  der  acidylirten  Hydrole,  direct 
die  Amidotetraalkyldiamidodiphenylmethane  verwenden.  Erhitzt 
man  dieselben  z.  B.  mit  dem  gleichen  Molecül  Salzsäuren 
m-Toluylendiamins  auf  höhere  Temperaturen,  so  beginnt  bereits 
nach  kurzer  Zeit  die  Farbstoffbildung: 

N 


chJ 


NH,   H,N, 


+ 


CH, 


'  VNnb.  H,N 


CH, 


+  0.  = 


NR, 


+  NH,  +  2H,0 


Aufser  p-Toluidin  und  m-Toluylendiamin  wurde  auch  m-Phenylen- 
diamin,  /3-Naphtylamin,  m-Amidodimethylanilin  zur  Condensation 
benutzt.  Die  erhaltenen  Producte  geben  grün  fluorescirende  Lö- 
sungen und  färben  tannirte  Baumwolle  in  rothgelben  bis  braunen 
Tönen. 

F.  Uli  mann  hat  die  merkwürdigen  Synthesen  von  Napht- 
akridinderivaten,  über  welche  schon  im  vorigen  Jahre  berichtet 
wurde  ^),  gemeinsam  mit  E.  Naef  ausfuhrlicher  publicirt  und  weiter 
ausgedehnt 2).  So  wurde  z.  B.  ein  Phenylamidotolunapht- 
akridin  dargestellt: 


INH, 


welches  grün  fluorescirende  Lösungen  bildet  und  tannirte  Baum- 
wolle rothgelb  färbt  Bei  dem  Versuche,  diese  Körper  zu  alky- 
liren,  wurde  sowohl  die  Amidgruppe  als  der  Akridinstickstoff  an- 
gegriffen; als  aber  die  erstere  durch  Einfuhrung  einer  Acetylgruppe 
geschätzt  wurde,  konnte  mittelst  Jodalkyl,  oder  besser  Methyl- 
sulfat 3),  glatt  eine  Akridiniumverbindung  erhalten  werden,  aus  der 
dann  die  Acetylgruppe  sich  wieder  abspalten  läfst  Bei  Anwendung 
von  Methylsulfat,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein- 
wirkt, ist  die  vorherige  Acetylirung  nicht  einmal  nöthig.  —  Das 
so  erhaltene  2'10-Dimethyl-3'-amido-l,2-naphtakridinium- 
nitrat: 


»)  Jahrb.  9,   408  f.    (1899).    —    •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  905,  2470; 
D.  B.-P.  108273   V.    4.  August  1898.    —    •)  Vergl.  S.  407. 


Digitized  by 


Google 


ChiDonimidfarbstoffe,  465 


ist  in  Wasser  leicht  löslich;  die  stark  bitter  schmeckende  Lösung 
ist  orange  gefärbt  und  zeigt  schwach  gelbe  Fluorescenz.  Durch 
Alkalien  wird  die  Base  nicht  abgeschieden.  —  Die  durch  Erhitzen 
mit  Halogenalkylen  oder  mit  Alkoholen  und  Mineralsäuren  unter 
Druck  aus  den  Amidonaphtakridinen  entsprechenden  Producte  sind 
Gegenstand  eines  der  Acti  enges,  f.  Anilin  fahr,  in  Berlin  er- 
theilten  Patentes  ^).  Aus  ihnen  werden  die  Farbbasen  durch  Soda, 
Ammoniak  und  Alkalilauge  gefällt;  es  sind  also  keine  Akridinium-, 
sondern  am  Amidstickstoff  alkylirte  Akridinderivate. 

Femer  hat  Fr.  Ullmann^)  durch  Wechselwirkung  von 
/J-Naphtol  mit  p-Toluidin  und  Aldehyden  Methylnaphtylakridin, 
bezw.  Derivate  desselben  erhalten: 

CxoHy.OH  +   CH,0  +  CeH4(0Ha)NH, 

C  EL. 
=    CioH./        \CeH3  .  CH,  +  2H,0. 

Das  so  zunächst  gebildete  Hydroakridin  verliert  durch  Oxydation 
sehr  leicht  2  Atome  Wasserstoff  und  geht  in  das  Akridin  (I): 

yOeHa 
I.     CioH.<^|     p>0eH8.CH,  H.    0„He<^  |  ^CeH,  .  CH, 

Über.  —  Benzaldehyd  liefert  mit  /3-Naphtol  und  p-Toluidin 
Phenylmethylnaphtakridin  (11). 

Im  Anschlüsse  an  seine  früher  besprochenen  Arbeiten  über 
Glauconinsäuren  3)  hat  O.  Doebener  einige  neue  Vertreter 
dieser  interessanten  Körperclasse  beschrieben*). 

Ghinonimldfarbstoffe. 

In  einem  Patente  von  H.  R.  VidaP)  werden  zahlreiche  Ver- 
bindungen —  Diphenylaminderivate  —  beschrieben,  welche  durch 


^)  D.  R.-P.  117065  V.  30.  Nov.  1899.  —  *)  D.  B.-P.  117  472  v.  4.  Aug. 
1898.  —  »)  Jahrb.  8,  444  (1898).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  33,  677.  — 
*)  D.  R.-P.  106  823  V.  27.  Juni  1896. 

Jahrb.  d.  Chemie.    X.  3q 
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CondenBation  von  Phenolen  mittelst  Phospham  entstehen.  Die 
Grundreaction : 

4C,Hj  .  OH  +  PN,H    =    H,P04  +  2NH< 

wurde  vom  Verfasser  schon  vor  längerer  Zeit  beschrieben^).  — 
Hydrochinon  giebt  unter  diesen  Umständen  das  „einfachste 
Leukoindophenol"  ^): 

/OeH^ .  OH 
•\/ 

^CeH^  .  OH 

Läfst  man  auf  dieses  p-Dioxydiphenylamin  von  Neuem  Phospham 
einwirken,  so  soll  der  Körper  I  entstehen,  während  p-Dioxythio- 
diphenylamin  (Leukothionol)  den  Körper  II  liefert: 


4  0,n^(0H),  +  PN.H    =    H,P04  +  2NH<' 


NH 


CgH^  .  OH  /CeHjt 


C«H^ 


^NH 


O.H> 


.OH 


n.  *  *\nh 

/CeH/  /O.H./ 

NHC  NH<  >S 

^CeH,  .OH  ^CeH,< 

^OH 

u.  s.  f.  —  Alle  diese  Körper  sind  Leukoverbindungen,  welche,  ent- 
sprechend den  Leukoindophenolen,  in  Lösung  durch  den  Sauei-stoff 
der  Luft  zu  Farbstoffen  ozydirt  werden.  Am  besten  scheinen  sie 
sich  zur  Erzeugung  der  Farbstoffe  auf  der  Faser,  also  zu  einer  Art 
Küpenanwendung  zu  eignen. 

Mehrere  neue  Oxazinfarb Stoffe  stellten  F.  Kehrmann  und 
Gr.  Barche  3)  mittelst  des  3 - Acetaraino - 2 - oxy - 1, 4 - naphto- 
chinons  dar: 


I  j » 


N 


NH, 


O      NHg  O  O      NH,  O 

I I  I I 

5-Aminophenonaphtoxazon  2,  ö-Diaminophenonaphtoxazon. 

Beides  sind  violette  Farbstoffe,  deren  saure  Salze  grüne  Lösungen 
bilden. 

Zu  den  Oxazinen  scheint  auch  eine  Reihe  von  Chr.  Ru- 
dolph*) aus  Dioxy-a-naphtochinolin  und  den  Nitrosoverbindungen 

*)  D.  B.-P.  64346  v.  5.  März  1891.  —  *)  Vergl.  Jahrb.  9,  411  (1899). 
—  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  33,  3067.  —  -•)  D.  R.-P.  110175  v.  14.  Mai 
1899;    110603  v.  2.  Nov.  1898;    110604  v.  28.  Dec.  1899. 
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secundärer  oder  tertiärer  Amine  dargestellter  basischer  Farbstoffe 
zu  gehören.  Sie  färben  tannirte  Baumwolle  bläulichgrün;  die  Lö- 
sungen der  freien  Basen  besitzen  zinnoberrothe  Fluorescenz. 

Die  Firma  L.  Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  BaseP)  stellte 
die  Leukoverbindungen  der  Gallooyanine  dar  und  empfiehlt 
deren  Anwendung  in  der  Färberei,  da  sie  reinere,  blauere  und 
kräftigere  Nuancen  liefern  als  die  ursprünglichen  Farbstoffe,  und 
überdies  ihre  Chlorhydrate  leichter  löslich  sind  als  die  der 
letzteren. 

Die  Chem.  Fabrik  vorm.  Sandoz  in  Basel*)  stellte  durch 
Esterificirung  einer  OH-Gruppe  in  Gallocyaninfarbstoffen  mit- 
telst der  Sulfochloride  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  in  wässerig 
alkalischer  Lösung  oder  Suspension  neue  Farbstoffe  dar,  welche 
Wolle  in  saurem  Bade  rein  blau  anfärben  und  wie  die  Gallo- 
cyanine  echte  Farblacke  bilden.  Charakteristisch  ist  die  Fluores- 
cenz ihrer  Lösungen,  besonders  in  Alkohol.  Die  Patentschrift  be- 
spricht eine  Reihe  von  Umsetzungen  und  weiterer  Derivate,  auf 
welche  hier  nur  verwiesen  werden  kann. 

Im  Anschlüsse  an  die  von  ihnen  durch  das  D.  R.-P.  96859  3) 
bekannt  gegebene  Umsetzung  des  „Imidothiodiphenylimids^  mit 
aliphatischen  und  aromatischen  Aminen  haben  F.  Kehrmann  und 
W.  Schaposchnikoff*)  eine  Reihe  von  Thioninfarbstoffen 
beschriebeü.  Zunächst  sei  erwähnt,  dafs  die  Reaction  im  Sinne 
der  neueren  Kehrmann 'sehen  Anschauungen^)  folgende  Gestalt 
annimmt : 

N 
/\^  . 

1  +  C.H,.NH, 

N 

/\/V 

'  +  HCl. 

S.Cl 

Da  das  so  neben  dem  Farbstoff  entstehende  Aminothiodiphenyl- 
amin  durch  den  Luftsauerstoff  leicht  in  „Aminophenazthionium^ 
zurückverwandelt  wird,  so  hat  man  zur  Erzielung  einer  voll- 
kommenen Umwandlung  in  substituirtes  Thionin  nur  während 
einiger  Zeit  Luft  durch  die  Reactionsmasse  zu  saugen.  —  Bei  der 

>)  D.  R.-P.  108  550  V.  12.  Oct.  1898.  —  «)  D.  K.-P.  117587  v.  17.  Jan. 
1900.  —  ^)  Jahrb.  8,  447  (1898).  —  *)  Joum.  rasa.  phys.  ehem.  Gea.  32,  230 
(Chem.  Centralbl.  1900,  II,  S.  340);  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3291.  — 
*)  Jahrb.  7,  436  (1897);   9,  410  (1899). 
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Anwendung  der  Reaction  zur  Darstellung  neuer  Thionine  hat  sich 
gezeigt,  dafs  die  Einfuhrung  einer  einzigen  Phenylgruppe  in  die 
eine  Aminogruppe  des  Thionins  die  gleiche  tinctorielle  Wirkung 
ausübt  wie  vier  Methylgruppen.  Das  Phenylthionin,  d.  h.  das  ein- 
fach phenylirte  Lau th' sehe  Violett  ist  in  seiner  Nuance  vom 
Methylenblau  nicht  merklich  verschieden,  jedoch,  wie  nicht  anders 
zu  erwarten,  eine  relativ  schwache  Base,  deren  Salze  zwar  nicht 
durch  Wasser,  jedoch  durch  Ammoniak  leicht  zerlegt  werden.  Diese 
Beziehungen  werden  durch  die  folgenden,  im  Kehr  mann 'sehen 
Sinne  geschriebenen  Formeln  erläutert: 

ftD         \fC\ 


S.Cl 
Tbionin, 
Lauth'Bcbes  Violett 


OeH^ 


S.Cl 

Tetramethyltbionin, 

Methylenblau 

N 


S.Cl 
Phenylthionin 

Dementsprechend  ist  das  Dimethylthionin(I)  —  identisch 
mit  dem  „Gentianin"  der  Firma  J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel  — 
ein  violett  blaurother,  das  o-Toluthionin  (II)  dagegen  ein  grün- 
blauer Farbstoff: 

N 


I.     (CH,),N.CeH3:^)>C.H,.NH. 


S.Cl 


N 


IL     CH,  .  CeH,  .  NH  .  CeHs^^oHs  .  NH,. 

S.Cl 

Im  Anschlufs  an  die  im  vorigen  Jahre  erwähnte  Darstellung 
des  Acetylleukomethylenblau  1)  stellte  G.  Cohn  eine  Anzahl  wei- 
terer Acidylderivate  von  Leukothioninfarbstoffen  dar*), 
welche  als  Heilmittel  gegen  Malaria  und  Nervenschmerzen  in 
Vorschlag  gebracht  werden. 

Nach  einem  Patente  von  Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  3) 
kann  in  der  Amidodimethylanilinthiosulfosäure  das  eine  Wasser- 
stoffatom   der    Amidgruppe    durch    den    Dinitrobenzolrest    ei-setzt 

*)  Jahrb.  9,  413  (1899).  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33.  1567  (1900); 
D.  B.-P.  113  721  V.  1.  Juni  1899.  —  ")  D.  R.-P.  110  987  v.  12.  März  1899. 
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werden,  wenn  man  sie  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel  mit 
Dinitrochlorbenzol  und  einem  alkalischen  Körper  erhitzt  Wird 
das  Gondensationsproduct  reducirt,  und  hierauf  oxydirt,  so  geht  es 
in  einen  blauen  basischen  Farbstoff  über.  WiJirscheinlich  ver- 
laufen diese  Reactionen  im  folgenden  Sinne: 

NH.  NH  NO, 

Il,N 


SO.H  SOsH 

Farbstoffe  vom  Typus  des  in  dem  D.  R.-P.  96690  beschrie- 
benen ^)  erhielt  die  Chemische  Fabrik  Sandoz  in  BaseP),  indem 
sie  ein  l,2-naphtochinon-4-sulfosaure8  Salz  mit  der  Thiosulfonsäure 
eines  unsymmetrisch  substituirten ,  eine  freie  Amidogruppe  be- 
sitzenden aromatischen  p-Diamins  condensirte,  und  die  so  ent- 
stehenden Oxyindophenolthiosulfonsäuren  zerlegte: 


SOgKi 

I       =  KH80.  -H 


SO.H 


S       OH  0 

Das  Verfahren  soll  besonders  zur  Erzeugung  der  Farbstoffe  auf 
der  Faser  mittelst  der  Oxyindophenolthiosulfonsäuren  verwerthet 
werden. 

Auf  dem  Gebiete  der  Azinfarbstoffe  sind  zunächst  F.  Eehr- 
mann's  fortgesetzte  Untersuchungen  über  den  Platzwechsel  der 
o-chinoi'den  Doppelbindungen  in  den  Azoniumkörpern^) 
zu  erwähnen  *).  Der  Zusammenhang  zwischen  der  Lage  der  Doppel- 
bindungen   und    der  Substituirbarkeit  durch   Aminreste   zeigt  sich 


»)  Jahrb.  8,  448  (1898).  —  «)  D.  B.-P.  109  273  v.  23.  Dec  1893  j  116  765 
V.  7.  Nov.  1894.  —  ■)  Vergl.  Jahrb.  8,  451  ff.,  462  (1898).  —  *)  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  33,  895  (1900). 
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besonders  deutlich  an  folgendem  Beispiel.  Das  2-Nitrophenyl- 
naphtophenazonium  (1\  sowie  das  daraus  durch  Reduction  erhaltene 
Rosindulin  (II)  werden  durch  Aminbasen  gleich  leicht  substituirt; 
aber  der  Nitrokörper  auf  der  Naphtalinseite,  dagegen  der  Amido- 
körper  auf  der  Benzolseite.  Dies  wird  durch  einen  Bindungs- 
wechsel beim  üebergange  von  I  in  11  erklärt: 

/\ 


II. 


iNO, 


giebt 


|NH, 


giebt 


|N0, 


Der  Aminokörper  11  existirt  übrigens  in  zwei  verschiedenen,  sehr 
ungleich  stabilen  Formen,  welche  vermuthungsweise  durch  die 
Formeln :      ^. 


veranschaulicht  werden;  die  erste,  labile  ist  nicht  direct,  sondern 
nur  nach  vorausgegangener  Umwandlung  in  die  zweite,  stabile 
Modification  durch  Aminreste  stubstituirbar. 

In  demselben  Sinne  sind  die  Erfahrungen  in  der  Flavindulin- 
reihe  zu  deuten.  Das  Flavindulin  selbst  (I)  wird  zwar  durch 
Amine  substituirt,  und  zwar  im  Benzolkern,  in  p-Stellung  zum  drei- 
werthigen  Stickstoff  (*);  durch  Einführung  einer  Nitrogruppe  in 
Stelle  2  des  Benzolkems  (II)  wird  die  Substituirbarkeit  vollkommen 
aufgehoben;  wird  aber  die  Nitrogruppe  amidirt  (III),  so  erfolgt  die 
Substitution  wieder,  und  zwar  in  derselben  Stelle  wie  beim  Flavindulin 
selbst: 
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N 

/\ 
Ca  Cl 

Dies  wird  durch  die  Annahme  erklärt,  dafs,  während  im  Nitro- 
flavindulin  die  Doppelbindungen  auf  der  substitutionsunfähigen 
Phenanthrenseite  festgehalten  werden,  dieselben  in  dem  ent- 
spreohenden  Aminoflavindulin  nach  der  Benzolseite  verlegt  seien. 

lieber  das  schon  im  vorigen  Berichte  erwähnte  i-Pheno- 
safranin^)  haben  F.  Eehrmann  und  O.  Krämer^)  weitere  Mit- 
theilungen gemacht.  Zu  seiner  Synthese  diente  ein  schon  vor 
längerer  Zeit  von  F.  Kehrmann  und  J.  Messinger»)  dargestelltes 
Condensationsproduct  aus  Pikrylchlorid  und  Phenyl-o-Phenylen- 
diamin  (I),  welches  sich  sehr  leicht,  unter  Verlust  von  salpetriger 
Säure,  zu  Dinitrophenyldihydrophenazin  (II)  condensirt;  letzteres 
giebt  dann  durch  Zinnchlorür  das  i-Phenosafranin  (HI): 


NO, 


NO.NH 


NO, 


C«H, 


HjN     N 


CfT) 


N 

/\ 
CeH»  Cl 

in. 


Zur  Darstellung  des  i-Phenosafranins  kann  man  übrigens  das 
Stadium  II  überspringen,  indem  man  direct  I  in  salzsaurer-alkoho- 
lischer  Lösung  mit  der  theoretischen  Menge  Zinnchlorür  erwärmt.  — 
Durch  überschüssiges  Zinnchlorür  entsteht  Leuko-i-pheno- 
Safran  in;  demselben  wird  die  folgende  Formel  I  ertheilt,  auf 
welche  Verfasser  später  noch  zurückkommen  will.  Es  geht  durch 
Erwärmen  mit  Natriumcarbonat,  Ammoniak  oder  Anilin,  unter  Ab- 
spaltung von  Ammoniak,  in  Apo safranin  (II)  über: 

N 


NH 

A 

I 

( 

,N 

\/\ 

IN.H 

\n,  Cl 

»)  Jahrb.  9,  410  (18 
')  Jahrb.  3,  479  (1893). 

99).   — 

°"  ^^\A/U 


N 

/\ 

CA  Cl 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3074  (1900).  — 
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Da  bereits  früher  die  Verwandlang  von  Aposafranin  in  Fheno- 
safranin  gelungen  war^),  so  liegt  nunmehr  eine  vollkommen 
durchsichtige  Totalsynthese  dieses  wichtigen  Körpers  vor,  welche 
von  der  Gondensation  des  o  -  Aminodiphenylamins  ihren  Aas- 
gang  nimmt  Im  Original  ist  diese  Reactionsreihe  noch  einmal 
übersichtlich  zusammengestellt,  worauf  hier,  in  Rücksicht  auf 
den  zur  Verfügung  stehenden  Raum,  nur  verwiesen  werden 
kann. 

Von  den  weiteren  Arbeiten  Eehrmann's  und  seiner  Schüler 
sei  hier  zunächst  noch  erwähnt,  dafs  die  Constitution  des  Ros- 
indulins  Nr.  9')  aufgeklärt,  und  dafs  den  bisher  bekannten 
noch  vier  neue  isomere  Rosinduline  Nr.  10  bis  13  hinzugefügt 
wurden  ^)  : 

NH, 
/\   Cl     C,H, 


NH, 


Nr.  9. 

/\  Ol      CeHs 

V 


Nr.  10. 


Nr.  11. 


H,N 


/\ 


\ 


N 


Nr.  12. 


N 

/\ 
CeH,  CI 

Nr.  18. 


Nr.  9  löst  sich  in  Wasser  mit  violettblauer  Farbe,  Nr.  10,  II 
und  12  mit  grüner  und  Nr.  13  mit  braunrother,  in  Alkohol  aber 
mit  dunkelgrüner  Farbe.  Die  Lösungen  von  Nr.  10,  11  und  12 
zeigen  keine  Fluorescenz.  —  Auch  einige  Aminorosinduline 
wurden  dargestellt  und  näher  beschrieben,  z.  B.: 


»)  Jahrb.  7,  488  (1897).    —    ")  Ibid.  9,  417  f.  (1899).    —    •)  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  33,  1543,  3276,  3280,  8285,  3295,  3300  (1900). 
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Dieser  Körper,  ein  Aminoderivat  des  Rosindalins  Nr.  11,  löst  sich 
in  Wasser  mit  schmutzig  violettrother  Farbe,  während  Nr.  11  selbst, 
wie  bemerkt,  grüne  Lösungen  giebt. 

R  Möhlau  und  W.  Sohaposohnikoff  ^)  untersuchten  die 
Einwirkung  yon  Tetramethyldiamidobenzhydrol  auf  Rosindulin 
und  i-Rosindulin^).  Da  festgestellt  war,  dafs  die  Condensation 
nur  bei  p-chinoi'den  Körpern  erfolgt,  und  da  die  Rosinduline,  für 
welche  jetzt  die  Formeln: 


N 

/\ 
Ol      CeHj 

Bosindulincblorid 


Ol     CeH, 
i-Rosindalinchlorid 


angenommen  werden,  unter  Umständen  auch  p-chinoid  reagiren 
können,  so  war  es  überraschend,  dafs  sich  nur  das  i-Rosindulin 
mit  dem  Hydrol  vereinigte.  Das  Condensationsproduct  zerfällt 
aber  durch  Hydrolyse  sehr  leicht  wieder  in  die  Componenten;  die 
Substitution  ist  daher  nicht  im  Kern,  sondern  am  Stickstoff  erfolgt, 
und  das  Product  erscheint  als  ein  Derivat  des  Leukauramins: 

/OeH,.N(CHs), 
HjN  .  CH< 

^CoH,  .  N(OH,), 
Leukauramin. 

/N^  /CeH,.N(CH,), 

OioH/    ^CeHa.NH.CH< 


^CeH4.N(CHa), 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  799  (1900);  Joum.  msB.  phyg.  ehem.  Ges. 
31,  1016  (Chem.  Centrabl.  1900,  I,  S.  981).  —  *)  Vergl.  Jahrb.  8,  439,  445 
(1898);  9,  412  (1899). 
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Es  konnte  festgestellt  werden,  dafs  sämmtliobe  primären  Amine  der 
aromatischen  Reihe  dieser  Reaction  fähig  sind.  Um  so  merkwür- 
diger erscheint  die  Indifferenz  des  Rosindulins.  Verfasser  sprechen 
ihre  Vermuthungen  über  die  Ursachen  dieses  verschiedenen  Ver- 
haltens der  Isomeren  aus,  bezüglich  deren  hier  aber  nur  auf  das 
Original  verwiesen  werden  kann. 

Im  Anschlufs  an  ihre  früheren  Arbeiten  über  die  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Aposafranon  und  Rosindon^ 
haben  O.  Fischer  und  E.  Hepp*)  die  Frage,  ob  diesen  Körpern 
die  o-  oder  p-chinoi'de  Constitution: 

N  N 


/\/\ 


^/\/\. 


O N  O  N 

I  I 

Aposafranon 
o-ohino'id  p-chino'id 

zukommt,  dadurch  zu  beleuchten  gesucht,  dafs  sie  ihr  Verhalten 
zu  Hydroxylamin  studirten.  Beim  Rosindon  gelang  die  Dar- 
stellung eines  Oxims  nicht;  dagegen  reagiren  Aposafranon  und 
i -Rosindon  in  stark  alkalischer  Lösung  überraschend  leicht  Die 
Verfasser  geben  nun  freilich  die  Möglichkeit  zu,  dafs  diesen  Indon- 
Oximen  eine  der  o-Chinonformel  analoge  Structur  (I)  zukommt; 
für  wahrscheinlicher  halten  sie  es  aber,  dafs  unter  dem  Ein- 
flüsse des  starken  Alkalis  die  Indone  in  der  p-Chinonform 
reagiren  und  demnach  den  Oximen  die  entsprechende  Formel  (11) 
zukommt: 

N  N 

/\^/\  /\J'\/\ 

I-  I  !  «•        i     i  ■ . 

HO.N N  HO.N  N 

I  I 

Eine  Stütze  für  diese  Auffassung  erblicken  die  Verfasser  in  den 
physikalisch-chemischen  Untersuchungen  von  A.  Hantzsch  (vergL 
S.  434  ff.).  Aus  dem  speciellen  Theile  der  Arbeit  sei  noch  ein 
Thiorosindon  (I)  und  ein  Chlorphenylnaphtazonium- 
chlorid  (11): 


*)  Jahrb.  7,  440  (1897);   8,  448  (1898).    —    «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Qe».  33, 
1485  (1900). 
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\/V^/\  TT 


8 N 

I 

erwähnt  Ersteres  wurde  aus  RosindoDchlorid  [Chlomaphtophen- 
azoniumchlorid  ^)]  mittelst  Ealiumbydrosulfid  gewonnen ;  es  bildet 
dankelblaue  Blättchen,  die  sich  auch  in  beifsem  Pyridin  mit  tief- 
blauer Farbe  lösen.  Der  Schwefel  ist  darin  sehr  fest  gebunden.  — 
II  entsteht  aus  Naphtindon  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid;  es  gleicht  in  den  Reactionen  durchaus  dem  Rosindon- 
chlorid. 

Hinsichtlich  der  Bildung  der  Azinkörper  verdient  zunächst 
ein  Patent  der  Actienges.  f.  Anilinfabr.  in  Berlin*)  Erwäh- 
nung, nach  welchem  Azokörper  aus  gewissen  tertiären  Derivaten 
des  /^-Naphtylamins  bezw.  deren  Sulfosäuren,  beim  Behandeln  mit 
Mineralsäuren  unter  Ringbildung  aufgespalten  werden  undNaphto- 
phenazoniumverbindungen  geben,  z.  B.: 

/NiN.CeH^.SOgH  ^Nv 

0,oH,<  +  HCl   =    CioHeC     >CÄ-f  H,N.C,H,.S03H. 

/\ 
CHb  Ol 

Die  Darstellung  des  Azokörpers  und  die  Bildung  des  Azonium- 
ringes  lassen  sich  zu  einer  Operation  vereinigen. 

Die  Bildungsreactionen  der  Safranine  sind  von 
D.  Hardin  zum  Gegenstande  einer  Studie  gemacht  worden  3). 
Vor  längerer  Zeit  hat  R.  Nietzki  gezeigt,  dafs  die  Safranin- 
bildung  durch  Zusammenoxydiren  von  p  -  Diamidodiphenylamin 
mit  primärem  Monaroin: 

NH  N 

N 

/\ 
Ol      CeHj 

nicht  mit  allen  primären  Monaminen  gelingt.  Verfasser  hat  eine 
grofse  Anzahl  im  Kerne  methylirter  Aniline  auf  ihr  Verhalten  bei 

»)  Jahrb.  7,  440  (1897).  —  «)  D.  R.-P.  112116  v.  13.  Mai  1899.  — 
■)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  1212  (1900). 
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dieser  Reaction  geprüft  und  gelangte  zu  dem  Ergebnisse,  dafs 
Anilin  und  die  drei  Toluidine  Safranine  geben;  bei  den  Amido- 
derivaten  der  höher  methylirten  Benzole  dagegen  übt  die  Zahl 
und  Stellung  der  Methylgruppen  einen  bestimmenden  Einflufs  aus, 
und  zwar  ergab  sich,  dafs  eine  der  Methylgruppen  die  p- Stellung 
zur  NHs- Gruppe  einnehmen  mufs;  ferner  müssen  die  anderen 
paarweise  in  p-Stellung  zu  einander  stehen;  wenn  aber  ihre  Zahl 
ungerade  ist,  so  kann  die  übrig  bleibende  Oruppe  jede  freie  Stel- 
lung besetzen.  (Diese  Feststellungen  lassen  einen  inneren  Zu- 
sammenhang kaum  erkennen;  sie  sind  um  so  auffallender,  als  sie 
mit  den  in  den  letzten  Jahren  so  vielfach  studirten  Erscheinungen 
der  sterischen  Hinderung  nicht  in  Beziehung  gebracht  werden 
können.  Ref.)  —  Verfasser  erörtert  dann  weiter  die  Safranin- 
bildung  aus  1  Mol.  p-Diamin  und  2  Mol.  Monamin,  sowie  aus 
Nitrosodimethylanilin  und  primären  Monaminen;  doch  mufs  hier 
ein  Hinweis  auf  die  Originalabhandlung  genügen. 

Die  bekannte  Thatsache,  dafs  bei  der  Diazotirung  des 
Safranin s  unter  gewöhnlichen  Umständen  nur  eine  NH^-Gruppe 
reagirt,  ist  von  G.  F.  Jaubert  von  Neuem  zu  Gunsten  der  längst 
widerlegten  p-chinoi'den  Structur  der  Safraninsalze  geltend  ge- 
macht worden^).  F.  Kehrmann')  weist  sie  zurück  und  erklärt 
das  Verhalten  der  Safraninsalze  gegen  salpetrige  Säure  damit,  dafs 
überhaupt  freie  NHa-Gruppen  nicht  diazotirbar  sind,  sondern  nur 
solche,  welche  in  Form  eines  Salzes  in  wässeriger  Lösung  ionisirt  sind 
[vergL  Hantzsch')].  Nun  sind  aber  in  den  rothen  Salzen  des 
Safranins  die  beiden,  in  den  blauen  eine  Aminogruppe  frei.  Daher 
kommt  es,  dafs  auch  die  rothen  Salze  nur  bei  Gegenwart  freier 
Säure,  welche  immer  die  wenn  auch  nur  spurenweise  Bildung  des 
blauen  Salzes  zur  Folge  hat,  „monodiazotirt^  werden.  Dagegen 
sind  in  den  grünen  Lösungen  beide  Aminogruppen  im  Salzzustande 
und  daher  auch  beide  diazotirbar. 

Auf  die  aus  diazotirten  Safraninen  durch  Kuppelung  mit 
/3-Naphtol  entstehenden  Safraninazofarbstoffe  bezieht  sich  ein 
Patent  der  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.*).  Nach  dem  früheren  D.  R-P.  105433  derselben 
Firma  ^)  entstehen  wasserlösliche  blaue  Farbstoffe  durch  Kuppelung 
von  2  Mol.  Diazo Verbindung  asymmetrischer  Dialkylsafranine  mit 
1  Mol.  /3-Naphtol.  Wie  neuerdings  gefunden,  lassen  sich  die  ge- 
wöhnlichen rothen  nicht  alkylirten  Safranine  demselben  Verfahren 
unterwei-fen,  wodurch  gleichfalls  blaue,  basische,  wasserlösliche 
Farbstofle  resultiren. 


»)  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  23,  178;  vergl.  Jahrb.  5,  482  (1895);  6, 
459  f.  (1896).  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  1543  f.  (1900).  —  •)  Ibid.  33, 
752,  1691  (1900).  —  *)  D.  R.-P.  108  497  v.  21.  Decbr.  1898.  —  *)  Jahrb.  9, 
423  (1899). 
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Das  leicht  lösliche,  blauviolette  Indulin,  welches  bei  kurzer 
Dauer  der  Amidoazobenzolschmelze  entsteht,  besitzt  nach O. Fischer 
and  £.  Hepp  die  Formel  CsoHjsNs  und  wurde  von  ihnen  als  ein 
Anilidomauvein  resp.  als  Anilinophenylphenosafranin  betrachtet  ^). 
Im  Sinne  der  heutigen  Anschauungen  ist  ihm  hiemach  die  Structur: 

CeHj  .  N N 

C.Hs 

zu  ertheilen.  In  einer  neueren  Untersuchung  haben  die  Genannten 
die  Richtigkeit  dieser  Formel  durch  Abbau  zum  Aposafranin  be- 
stätigt*). Durch  salpetrige  Säure  entsteht  eine  Diazo Verbindung, 
welche  mit  Alkohol  gekocht  Anilidophenylaposafranin  (I)  liefert; 
letzteres  zerfällt  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Anilin  und 
Aposafranin  (II): 

CeH,  .  Hn/\A/\  /\A/\ 

I.  ,     .      '  n.  ; 

/\/%/\/                           /\/%/\y' 
C.Hj  .  N N  HN N 

I  I 

Auch  auf  anderen  Wegen  konnte  die  üeberfiihrung  in  Aposafranin 
herbeigeführt  werden. 

Ueber  elektrolytische  Darstellung  von  Indulinen  be- 
richtet W.  Loeb'). 

S.  Kikina*)  stellte  durch  Condensation  von  Mono-  und  Di- 
nitrophenanthrenchinon  mit  salzsaurem  Phenyl-o-phenylendiamin  ein 
Mono-  und  ein  Dinitroflavindulin,  und  aus  diesen  Mono-  und 
Diamidoflavinduliu  dar.  Die  Bromide,  C26H16N3  .  NH2Br  bezw. 
C26Hi3Na(N'Hj)aBr,  bilden  dunkelgi*üne  Krystalle,  die  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  mit  grüner  Farbe  lösen. 


Thiazolfarbstoffe. 

Auf  diesem  Gebiete  sind  nur  zwei  Patente  zu  verzeichnen. 
Die   Bad.   Anilin-   u.   Sodafabr.   in   Ludwigshafen  a.  Rh.  "^j    ver- 

0  Jahrb.  6,  461  f.  (1896).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  1498  (1900). 
—  *)  Zeitachr.  f.  Elektrochem.  6,  441 ;  vgl.  Jahrb.  9,  420  (1899).  —  *)  Journ. 
ru88.  phys.  ehem.  Ges.  32,  170;  Cham.  Centralbl.  1900,  II,  S.  117.  —  *)  D. 
R.-P.  113891  V.  25.  Novbr.  1899. 
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wendet  die  Nitro  -  m  -  phenyleDdiamiiisulfosäure ,  C«  H2  .  S  Og  H* . 
N02^(NH3)2'^  zur  DarstelluDg  wasserlöslicher  gelber,  substantiver 
Baumwollfarbstoffe  durch  Kuppelung  mit  den  Diazoverbindungen 
von  Dehydrothioderivaten  der  Benzolreihe.  —  Und  die  O  es  eil- 
Schaft  für  Chemische  Industrie  in  BaseH)  combinirt  die 
letzteren  mit  1, 8-Naphtacetol-3,  6-disulfosäure,  CioH4(S08H)j|  . 
OH.NH.  GOCH3;  die  erhaltenen  Producte  sollen  sich  durch 
besondere  Chlorechtheit  auszeichnen. 


Oxj'ketonfarbstoffe. 

Vor  der  Besprechung  der  auf  die  einzelnen  Farbstoffe  dieser 
Classe  bezüglichen  Arbeiten  seien  hier  einige  weitere  Ergebnisse 
von  C.Liebermann's  Studien  über  die  Einwirkung  malonester- 
artiger  Verbindungen  auf  halogenirte  Chinone  und 
Indone  hervorgehoben 2).  Die  schon  früher  erwähnte  Verbin- 
dung I,  welche  in  gelben,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt,  löst 
sich  in  Alkali  mit  blauer  Farbe,  \md  färbt  metallische  Beizen, 
namentlich  Thonerde,  goldgelb.  Verfasser  vermuthet,  dafs  beim 
Färbeprocesse  vorübergehende  Wasseraufnahme,  und  dadurch  be- 
dingte Oeffnung  des  stickstoffhaltigen  Ringes  eintritt,  wodurch  die 
Verbindung  das  für  die  Lackbildung  erforderliche  zweite  salz- 
bildende Wasserstoffatom  erhalten  würde  (II): 


CO     N  .  CjHj  CO 


NH  .  C,H5 


CO  IL  '        I 

CO      CH.COjC.Ha  CO       ^^^CO.OjHs 

Das  Studium  der   Salze   hat  indessen   für  diese  Annahme  keinen 
Anhalt  gegeben.  —  Auch  der  Körper: 

CHf  .  CeHj 


C  ■  COgCgH^ 


färbt  Beizen:  AI  orange,  Fe  braun.  —  Der  Bromnaphtochinon- 
malonester  geht  durch  Einwirkung  von  Alkalilauge  in  Oxy-a- 
naphtochinonessigsäure  über: 


*)  D.  B.-P.  113892  V.  27.  Juli  1899.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  33,  567 
(1900);    vergl.  Jahrb.  8,  465  (1898);    9,  154  (1899). 
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CO 

Br 

4-  3H,0 


\/\cBr 


\/\/^  •  CH(COOC,Hj), 

CO 

CO 

/Nc  .  OH 

ll  +  HBr  +  CO,  +  2  0,H5  .  OH 

\/\J^  '  CH,  .  COOH 

CO 

Die  Säure  färbt  Wolle  gelb,  Beizen  nicht.  —  BromnaphtochiDon- 
aceteBsigester  liefert  beim  Bebandeln  mit  Alkali  eine  Verbindung 
CigHgBrOg,  welche  sich  in  Alkali  mit  intensiv  grüner  Fluores- 
cenz  löst;  ihre  Constitution  ist  vorläufig  noch  zweifelhaft  — 
Schliefslich  ist  es  auch  gelungen,  das  zweite  Bromatom  des  Di- 
bromnaphtochinons  durch  Malonesterreste  und  dergleichen  zu  er- 
setzen.    Der  a-Naphtochinondimalonsüureäthylester: 

00 
/N/\c  .  CHiCOjCgHa), 


i 


s^^v^^C.CH(CO,C,H,), 
CO 

löst  sich  in  Alkali  mit  grüner  Farbe  und  vorübergehender  Fluores- 
cenz.     Beizen  werden  nicht  gefärbt. 

Weiter  hat  C.  Liebermann  in  Gemeinschaft  mit  P.  Höring 
und  F.  Wiedermann  die  schwierigen  Untersuchungen  über  die  Con- 
stitution der  Carminsäure  fortgesetzt*).  Als  wahrscheinlichster 
Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  wird  jetzt  die  Formel  CaaHjaOjs 
angenommen;  das  Silbersalz  hat  die  Formel  CaaHgiAgOs.  Ferner 
wurde  eine  Hexabenzoylcarmin säure,  CaaHi6(C7H5  0)6  0is,  dar- 
gestellt, sowie  ein  Bromderivat,  CaaHaoBraOis  .  HBr.  Durch  Er- 
wärmen verliert  dieses  Bromwasserstoff  und  Kohlensäure  unter 
Bildung  der  Decarboxydibromcarrainsäure,  CaiHsoBraOn.  — 
Auch  a-  und  /3-Bromcarmin  2)  wurden  näher  untersucht. 

Wegen  des  möglichen  Zusammenhanges  der  Carminsäure  mit 
der  Ketohydrindengruppe  haben  dann  C.  Liebermann  und 
L.  Flatow^)  einige  weitere  Vertreter  dieser  Gruppe  dargestellt, 
von  denen  hier  nur  das  Trisdiketohydrinden  (I)  und  das 
Anhydrotrisdiketohydrinden  (II)  erwähnt  werden  mögen: 


>)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  149  (1900);  vergl.  Jahrb.  7,  447  (1897).    — 
*)  Jahrb.  7,  448  (1897).  —  ^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2483  (1900). 
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00— CeH4 


.00,       -  l 

"00 

^00/      ^CH<^g>OeH, 


i.   o.h/     >o/       ^g  n.    o«h/         yo 


I         I 
OO-O.EU 

Im  Zusammenhange  mit  diesen  Untersuchungen  stehen  auch 
die  folgenden,  von  J.  Landau  im  Lieb  ermann' sehen  Labora- 
torium ausgeführten  Arbeiten ^).     Die  Cochenillesäure: 

OH, 

/Noo.H 

HolvjcO.H 
00,H 

welche  sich,  entsprechend  dem  Estergesetze,  durch  Alkohol  und 
Salzsäure  nicht  esterificiren  läfst,  konnte  mittelst  des  Silbersalzes, 
Cio  H5  O7  Ag3,  merkwürdiger  Weise  gleich  in  den  Tetramethylester, 
Cß  H .  C  Hs .  O  C Hs  (COa C  H8)8 ,  übergeführt  werden.  Daneben  ent- 
steht der  saure  Ester  CßH.CHs  .OCHg.CCOaCHs^.COOH,  welcher 
aber  auch  schiefslich  in  den  Tetraester  überfuhrbar  ist.  —  Letz- 
terer läfst  sich  mit  Methylacetat,  genau  entsprechend  dem  Phtal- 
säurester^)  condensiren,  und  giebt  auch  weiter  die  entsprechenden 
Producte : 

COOCH 
CaH  .  CHa  .  OOH,  .  OOjOH,/  '  +  OH,  .  OOOCH,  -f  2Na 

^COOCH, 

/COv 
=    OeH.OH,  .  OOH3.  CO.0H,<         >ONa  .  OOOOH,  +  OH,  .  OH 

^CO'^ 


Und  weiter: 


+  OH,  .  ONa  +  H,. 


CH,  CO  OH,  00 


NoH.OOjCH, 


0H,0,0      00  0H,0,0      CO 


0H,OL    /^  /  OH,0> 


MethylmethoxydiketohydriDden-  Methylnaetboxydiketohydrinden- 

dicarbonsäureester  carbonsäureester. 

Der  letztere  Ester  condensirt  sich  mit  Protokatechualdehyd  zu 
3,4-Diozybenzol-Methylmethoxydiketoh  yd  rinden  carbon- 
säur emethylest  er: 


»)  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  33,  2440,  2442,  2446  (1900.)     —    *)  Vergleiche 
W.  WislicenuB,  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  246,  347. 


Digitized  by 


Google 


481 


OHaOf^ 

■  '  >0H 

"OH 
CHgO.Ö       CO 

welcher  in  Alkali  mit  rothvioletter  Farbe  löslioh  ist  und  Thon- 
erdebeize  lothgelb,  Eisenbeize  brann  färbt,  —  Das  Natrium- 
salz  des  Methylmethoxydiketohydrindendicarbonsäureesters  lieferte 
doroh  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  den  Anhydrobis- 
methylmethoxy  -  diketohydrindendicarbonsäure- 
dimethylester: 

CHgCO 


OH.ol     I    /         ^> / 

OH,0>C       60  CH.<_J>0O.0H. 


OCH, 

welcher  Beizen  nicht  färbt,  aber  sich  in  Alkalien  mit  violett- 
rother,  cochenilleähnlicher  Farbe  löst.  Seine  beiden  Estergruppen 
konnten  nach  einander  verseift  werden,  nicht  aber  die  Methoxyl- 
gruppen.  —  Das  Natriumsalz  des  Dimethoxydiketohydrindencarbon- 
säureesters: 

/CO. 
(OH,0),CeH,<'       ^CNa  .  CO,0,Hj 

giebt  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  ein  „Tridioxy- 
benzoylenbenzol": 

OH 


OH 


Dasselbe  giebt  mit  Alkalien  rothe  Lösungen  und  färbt  die  Beizen 
catechubraun. 

Für  den  in  den  Flavonderivaten  ^   enthaltenen  Atomcomplex: 


M  Vergl.  Jahrb.  9,  428  (1899). 
Jahrb.  d.  Chemie.    X.  3I 
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O 
\ 


pHa 


00 

hat  St  V.  Kostanecki^)  den  Namen  Chromon  eingeführt  Das 
früher  besprochene  Oxydationsproduct  des  Brasilins^)  ist  hiernach 
als  «,3-Dioxychromon  oder  3-Oxychromonol  zu  bezeichnen. 
Verf.  stellte  gemeinsam  mit  M.  Bloch  und  C.  Crivelli  mehrere 
Chromonderivate  synthethisch  dar'): 

O  O 

a\0Ha  HO,'^\,/^,CH, 

\ 

CO  CO  CO 

/9-Methylchromon       /J-Methyl-2-oxychromon      /9-Metbyl-3-ozychromon. 

I  und  III  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blau- 
violetter, II  mit  grünlichblauer  Fluorescenz. 

Zahlreiche  Synthesen  hat  St  v.  Kostanecki  mit  seinen 
Schülern  auch  wieder  auf  dem  Flavongebiete  ausgeführt^). 
Zunächst  ist  zu  erwähnen,  dafs  es  gelang,  das  Fla  von  selbst  aus 
seinen  Spaltungsproducten  wieder  aufzubauen.  Femer  wurden 
dann  die  folgenden  Oxyflavone  synthetisch  dargestellt: 


\. 


/N 


/'^ 


'        CO 

Fla von 


<./ 


CO 
4'-Oxyflavon 


OH 


0 


CO 
3, 3'-Dioxyflavon 


HOi 


OH  00 

1, 3, 4'-Trioxyflavon,  Apigenin 

O 


CO 
2,3',4'-Trioxyflavon 


i-r«" 


OH  CO 
l,3,3'4'-Tetraoxyflavon,  Luteolin. 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  471  (1900).  —  *)  Jahrb.  9,  440  (1899).  — 
")  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  471,  1998,  2512  (1900).  —  *)  Ibid.  33,  322,  326, 
330,  1478,  1988,  2509,  2515,  3410  (1900). 
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Sie  lösen  sioli  in  Alkali  mit  gelber  Farbe;  einige  geben  mit 
Schwefelsäure  fluorescirende  Lösungen.  Das  1,  3, 4'-Trioxyflavon 
erwies  sich  bei  sorgfältiger  Yergleichung  als  identisch  mit  dem 
Apigenin,  dem  Spaltungsprodncte  des  in  der  Petersilie  enthaltenen 
Glycosid  Apiin  [über  letzteres  vergl.  E.  Vongerichten  ^)  und 
A.  G.  Perkins*)].  Das  2,  3',  4'-Trioxyflavon  färbt  Aluminiumbeize 
gelb.  —  Die  Synthese  des  Luteolins  gelang,  nach  üeberwindung 
mehrfacher  Schwierigkeiten,  auf  folgende  Art  *).  Phloracetophenontri- 
methyläther  und  Veratrumsäuremethylester  condensiren  sich  durch 
Erhitzen  mit  metallischem  Natrium  zu  einem  j8-Diketon: 

(CHgOJaCeH,  .  00.  CH,  +  0,H,0  .  CO  .  C.HalOCHa), 

=    C,H,  .  OH  +  (CHaO)«  .  CflH.  .  CO  .  CH,  .  CO  .  C.H3  (OCH3),. 

Dieses  geht  durch  Kochen  mit  conceutrirter  JodwasserstofTsäure 
direct  in  Luteolin  über.  Dabei  werden  die  fünf  Methylgruppen 
abgespalten,  unter  gleichzeitiger  Ringschliefsung : 

O 


CH,0| 


'  C  0 /^|0  C  Hb  ho/ Y^  ö "^^ 

OCHs^^  OH  CO 

Diketon  Luteolin. 

Durch  diese  Synthese  ist  die  Constitution  des  Luteolins  sicher 
bewiesen,  jenes  ältesten  europäischen  Gelb,  dessen  Mutterpflanze, 
der  Wau,  Reseda  luteola,  „schon  zur  Zeit  Julius  Cäsars  von  den 
Galliern  und  den  Völkern  nördlich  der  Alpen  zum  Färben  benutzt 
wurde".  —  Von  den  Eigenschafken  des  Luteolins  sei  hier  noch 
erwähnt,  dafs  es  —  in  Analogie  mit  solchen  Oxyflavonen  und 
Oxyxanthonen ,  die  eine  OH -Gruppe  in  o- Stellung  zum  CO  ent- 
halten *)  —  einen  gelbgefärbten  Triäthyläther  liefert,  daneben  aber 
entsteht  abnorm  der  Tetraäthyläther. 

Die  Aether  des  Luteolins  sind  von  A.  G.  Perkin  und 
L.  H.  HorsfalP)  specieller  untersucht  worden,  ohne  dafs  dadurch 
die  Abnormität  aufgeklärt  worden  wäre.  —  Zugleich  fanden  sie 
im  Wau  eine  kleine  Menge  Apigenin. 

Femer  ist  noch  zu  erwähnen,  dafs  E.  Vongerichten  ß)  einen 
Luteolinmonomethyläther  —  wahrscheinlich  4' -  Methylluteolin 
—  aus  einem  in  der  Petersilie  neben  Apiin  enthaltenen  Glykoside 
abgespalten  hat. 


M  Ber.  d.  d.  ohem.  Ges.  33,  2904  (1900).  —  *)  Proc.  Chem.  Boc.  16,  44. 

—  *)  Ver^l.  auch  Bull.  Boc.  induötr.  Mulh.  14.  Nov.  1900;  Chem.  Ztg.  24,  1079. 

—  *)  Vergl.  Jahrb.  3,  497  (1893);  4,  553  (1894);  5,  501  (1895).  —  *)  Proc. 
Chem.  80c.  16,  181;  Joum.  Chem.  Soc.  London  77,  1314.  —  ")  Ber.  d.  d. 
chem.  Ges.  33,  2334  (1900). 

31* 


Digitized  by 


Google 


484  Theer-  und  Farbenohemie. 

Die  beiden  hauptsächlichBten  Farbstoffe  der  Gelbbeeren,  das 
Rhamnetin  nnd  Rhamnazin  sind  von  A.  G.  Perkin  und 
J.  R.  Allison  untersucht  worden^).  Für  ersteres  wurde  die  schon 
früher  erörterte  Formel  eines  3-Methylquercetins : 

O 

c  H,  o/^/^^ — r^ 


o/\ 


./^^U 


OH  00  OH 

bestätigt.  Das  Rhamnazin  enthält  noch  eine  Methozylgruppe 
(nach  früheren  Untersuchungen  steht  dieselbe  wahrscheinlich  bei 
3');  es  ist  ein  Methylrhamnetin. 

Die  Bestandtheile  der  Galaiigawurzel  studirte  G.  Testoni'). 
Dem  darin  enthaltenen  Gal angin  und  Kämpfe rid  werden  die  fol- 
genden Formeln  zugeschrieben ') : 

0  O 

HOf^ 


n 


OH  CO 

Galan  gin  Kämpfend. 

Daneben  wurde  noch  ein  Monomethyläther  des  Galangins  aufgefunden. 

In  den  Blüthen  von  Delphinium  consolida  haben  A.G. Perkin 
und  E.  J.  Wilkinson*)  einen  gelben  Farbstoff,  CijHioOe  auf- 
gefunden, dessen  nähere  Constitution  noch  nicht  festgestellt  ist 

Gleichzeitig  mit  C.  und  G.  Tanret*)  haben  "auch  E.  Votocek 
und  V.  Fric«)  festgestellt,  dafs  im  Xanthorhamnin  neben 
Rhamnose  noch  Galactose  enthalten  ist,  und  zwar  im  Verhält- 
nifs  von  2 : 1  Mol. 

Aehnlich  den  Xanthonen  verhalten  sich  auch  die  Flavon- 
derivate  gegen  Hydroxylamin  indifferent  Die  Passivität  der 
Carbonylgruppe  im  Pyronringe  dieser  Verbindungen  wird  aber 
nach  Mittheilung  von  St  v.  Kostanecki'^)  durch  Hydrirung  auf- 
gehoben. So  lieferte  das  2-Aethoxyflavanon  und  das2-Aethoxy- 
4'-Methoxyflavanon  quantitativ  die  Oxime: 

O 
/\/\,CH / 

CjHftO 


.^Js^CH,       [^  J     ''^^'     O.H,Ol^  X  y'OH.       '^  ylOCH, 


0:N.OH 


^)  Proo.  Chem.  Boc.  16,  181.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  30,  H,  327.  — 
•)  Vergl.  Bupe,  Natürliche  Farbstoffe  S.  80  f.  —  *)  Proc.  Chem.  Soc.  16, 
182.  —  *)  Jahrb.  9,  429  (1899).  —  «)  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  Böhm.  35,  1 
(Chem.  Oentralbl.  1900,  EL,  8.1180).  —  ^)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  1483  (1900). 
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A.  G.  Perkin  und  L.  H.  Horsfall  0  haben  die  Unter- 
suchung über  das  Geniste i'n  fortgesetzt^).  Die  dargestellten 
Aether  etc.  sind  mit  der  Annahme  eines  Trioxyketocumaronans 
im  Einklang. 

Aus  der  Xanthongruppe  ist  eine  Arbeit  von  C.  Graebe^)  zu 
erwähnen,  welcher  die  Euxanthinsäure  —  die  glycosidartige  Ver- 
bindung von  Euxanthon  und  Glycuronsäure  aus  dem  Indischgeib  — 
von  Neuem  untersuchte.  Die  Darstellung  eines  Pentabenzoates, 
CigHjiOioCC/HsOjs   bestätigte  die  früher  angenommene  Formel: 

HO  .  CeH,<^?Q>OeH,  .  O  .  CH(OH)(CH  .  OH)^  .  00,H. 

Das  Benzoat,  ebenso  wie  das  Silbersalz,  Ci9Hi5  0ioAg  leitet  sich 
von  dem  lactonartigen  Anhydrid,  CigUieOio  ab;  die  übrigen  Salze 
aber  von  der  Säure  CigHisOu  z.  B.  C19H17O11K. 

A.  Tschirch  und  R.  Polaoco*)  isolirten  aus  den  Früchten 
von  RhamnuB  cathartica  u.  a.  einen  gelben,  als  Rhamnocitrin 
bezeichneten  Körper  C13H10O.S,  welcher  als  ein  Dihydrotri- 
ozyzanthon  angesprochen  wird.  In  Alkali  löst  es  sich  mit 
gelber  Farbe  und  schwacher  Fluorescenz;  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  meergrüner  Fluorescenz.  Es  reducirt  Feh- 
ling'.Hche  Lösung,  giebt  einen  Silberspiegel  und  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  tief  grün.  Thonerdebeize  färbt  es  hellgelb,  Eisen- 
beize grünbraun.  —  Ein  zweiter  Farbstoff,  das  Rhamnolutin, 
besitzt  die  Formel  CisHioOg  —  ist  also  mit  Luteolin  und  Fisetin 
isomer  —  und  gleicht  dem  vorigen.  Vielleicht  ist  es  ein  Tetra- 
oxyflavon.  —  Aufserdem  wurden  noch  zwei  gelbe  Farbstoffe: 
Rhamnochrysin  und  /3-Rhamnocitrin  gewonnen,  sowie 
Rhamnoemodin,  C15H10O5  und  Rhamnonigrin. 

In  einer  sehr  interessanten  Abhandlung  über  die  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  auf  Chinone  berichten 
J.  Thiele  und  E.  Winter*)  u.  A.  auch  über  die  Umsetzungen 
dieser  Mischung  mit  Naphtazarin  (I).  Es  entsteht  zuerst  das 
Diacetat  (II),  dann  weiter  ein  Pentaoxynaphtalinpentaacetat  (III), 
welches  durch  Verseifung  und  Oxydation  in  Trioxynaphto- 
chinon  (IV)  —  Oxynaphtazarin  —  übergeht: 

00  OH  CO  OA  OA  OA 


CO  CO  OA 

I  n  m«)  IV«). 


*)  Proo.  Chem.  Soc,  16,  182;  Joum.  Chejn.  80c.  London  77,  1314.  — 
*)  Jahrb.  9,  428  (1899).  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3360  (1900).  — 
*)  Arch.  Pharm.  238,  459.  —  *)  Liebig'B  Ann.  d.  Chem.  311,  341.  —  •)  In 
ni  und  lY  könnte  die  OA-  bezw.  OH-Gruppe   statt  in  6  auch  in  7  stehen. 
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Aach  eine  ganze  Anzahl  von  Patenten  beschäftigen  sich 
wieder  mit  dem  Naphtazarin  und  dem  bei  seiner  Darstellung 
entstehenden  „Zwischenproduct'^^).  Die  Mehrzahl  derselben 
wurde  der  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
ertheilt^).  Die  Leukoverbindung  des  Zwischenproductes  geht 
durch  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  einen  blauen 
Farbstoff  über,  „welcher  gebeizte  und  ungeheizte  Wolle  in  so 
reinen  blauen  Nuancen  färbt,  wie  solche  seither  nur  mit  Anilin- 
farben erzielt  werden  konnten".  Durch  Kochen  mit  wässerigen 
Mineralsäuren  wird  er  in  eine  Sulfosäure  des  Naphtazarins  über- 
geführt, welche  Wolle  in  saurem  Bade  braunroth  färbt;  durch 
Nachchromiren  geht  die  Farbe  in  Schwarz  über.  —  Der  blaue 
Farbstoff  läfst  sich  auch  mit  Aminen  condensiren,  wodurch  wieder 
neue  Farbstoffe  entstehen.  —  Andererseits  kann  die  Leukoverbin- 
dung des  Zwischenproductes  durch  Oxydation  wieder  in  das 
Zwischenproduct  zurückverwandelt,  und  letzteres  dadurch  leicht 
rein  erhalten  werden.  —  Läfst  man  auf  eine,  das  „Zwischenproduct" 
enthaltende  Lösung  von  1, 8  -  Dinitronaphtalin  in  concentriiter 
Schwefelsäure  Schwefelwasserstoff  oder  geeignete  Schwefelmetalle 
(z.  B.  Schwefelantimon)  bei  etwa  130®  einwirken,  so  entsteht  ein 
vom  Naphtazarin  verschiedener  schwarzer  Farbstoff,  dessen  Bisultit- 
verbindung  unter  Anwendung  von  Chromacetat  zum  Baumwoll- 
druck verwendet  werden  kann.  Die  damit  erzeugten  Lacke  sollen 
die  des  Naphtazarins  an  Schönheit,  Echtheit  und  Billigkeit  über- 
treffen, und  einen  sehr  brauchbaren  Ersatz  für  Blauholzfärbungen 
geben. 

Die  Isolirung  des  Zwischenproductes  gelingt  nach  einem 
Patente  der  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning 
in  Höchst  a.  M.  ^)  durch  Chlorzink;  es  fällt  eine  Zinkverbindung 
aus,  welche  durch  Wasser  zerlegt  wird.  Durch  Erwärmen  des 
Zwischenproductes  mit  20proc.  Oleum  auf  100  bis  110®  entsteht 
ein  blauer  Wollfarbstoff,  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  oben 
erwähnten,  auf  gleiche  Weise  aus  der  Leukoverbindung  des 
Zwischenproductes  entstehenden  *). 

Nach  einem  anderen  Patente  derselben  Firma  ^)  wird  die  oben 
erwähnte  Naphtazarinsulfo säure  auch  erhalten,  wenn  man 
Naphtazaiin  oder  das  Zwischenproduct  mit  concentrirter  Bisulfit- 
lösung  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  und  die  entstehende  Leuko- 
sulfosäure  oxydirt. 


*)  Vergl.  Jahrb.  9,  425  (1899).  —  •)  D.  R.-P.  106  029  v.  13.  April  1898; 
106033,  108414,  108415  v.  17.  Sept.  1898;  108551  v.  25.  April  1899;  108  552 
V.  27.  April  1899;  114  264  v.  14.  Dec.  1899.  —  ")  D.  R.-P.  111683  v.  9.  Juli 
1899.  —  *)  D.  E.-P.  117  359  v.  4.  Ootbr.  1899.  —  *)  D.  R.-P.  116  886  v. 
31.  Octbr.  1899. 
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Naphtazarinähnlicbe  Farbstoffe  erhielt  die  Chemische  Fabrik 
von  Heyden  in  Radebeul  ^)  durch  Erhitzen  der  grünen  Lösungen 
von  j8-Naphtochinon  oder  Dinaphtylchinhydron  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Unter  S02-Entwickelung  erfolgt  Oxydation, 
welche  durch  Zusatz  von  Borsäure  begünstigt  wird.  Die  Producte 
färben  ungeheizte  Wolle  grünblau  bis  braun,  gebeizte  in  dunklen 
bis  schwarzen  Tönen.  Aus  a  -  Naphtochinon  läfst  sich  das  ent- 
sprechende Product  nicht  darstellen. 

Auf  dem  Gebiete  der  Anthrachinonderivate  ist  an  theore- 
tischen Arbeiten  nur  eine  kleine  Zahl  zu  verzeichnen. 

C.  Liebermann  und  C.  N.  Ruber  ^)  untersuchten  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Chini zarin.  Sie  erhielten  ein  Mono- 
und  ein  Dibromchininzarin: 

<COv  2      1,4  yOOv         2,8       1,4 

^OeHBr(OH),       und       C^hZ        ^0«Br,(OH)« 

femer  ein  Hexabromid,  CuHgO^.Brg  und  ein  Monobroni- 
chinizarindibromid,  C^ H7 Br O4  . Brj.  Mono-  und  Dibrom- 
chinizarin  gaben  in  der  Kalischmelze  ein  Farbstoffgemisch,  welches 
aus  Purpurin  und  Oxypurpurin  zu  bestehen  scheint;  bei  der  Oxy- 
dation liefert  es  Phtalsäure. 

St  V.  Niementowski^)  studirte  die  Condensation  des 
Anhydrids  der  „a  -  Methyl  -  o  -  phtalsäure"  mit  Brenzcatechin  und 
Hydrochinon.  Im  ersteren  Falle  erhielt  er  ein  2-Methylalizarin  (I) 
und  2-Methylhystazarin  (II),  im  letzteren  2-Methylchini- 
zarin  (III): 

OH  CO  CO  OH  CO 


I  entsteht  nur  in  geringer  Menge.  Es  gleicht  sehr  dem  Alizarin, 
einschliefslich  der  Absorptionsspectren  seiner  Lösungen  in  Alkalien 
und  in  concentrirter  Schwefelsäure.  —  Auch  II  und  III  zeigen  im 
Allgemeinen  den  Charakter  des  Hystazarins  bezw.  Chinizarins. 

Gegen  O.  Hesse's  Formelspeculationen  über  die  Oxyanthra- 
ohinone  des  Rhabarbers,  deren  Grundlosigkeit  schon  in  unserem 
vorjährigen  Berichte  hervorgehoben  wurde*),  hat  O.  Liebermann 
einen  sehr  berechtigten  Protest  eingelegt*). 

O.  A.  Oesterle^)  machte  Mittheilungen  über  Aloe-  und 
Frangulaemodin.     Danach  sind  die   beiden  Emodine,  C15H10O5 

*)  D.  R.-P.  113  336  V.  22.Dec.  1898.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  33,  1658 
(1900).  —  »)  Ibid.  33,  1629(1900).  —  *)  Jahrb.  9,  430  f.  (1899).  —  *)  Liebig's 
Ann.  d.  Chem.  310,  364.  —  «)  Arch.  Pharm.  237,  699. 
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iBomer.  Von  ersterem  wurde  ein  Tribenzoat,  O15  H7  O5  (C7  Hs  0)j 
dargestellt,  von  letzterem  ein  Dibenzoat,  C15  Hg  O5  (C7  H5  0)a. 

Nach  A.  Tschiroh  und  E.  Hiepe^)  ist  das  Emodin  der 
Sennesblätter  mit  dem  Aloe  emodin  identisch;  andererseits  stimmen 
Rheumemodin  und  Frangulaemodin  mit  einander  überein. 
Ebenso  scheinen  die  Chrjsoph an  säure  aus  der  Senna  und  die 
aus  dem  Rhabarber  stammende  identisch  zu  sein.  Femer  wurde 
aus  den  Sennesblättern  isolirt:  Glucosennin,  ein  Glykosid  der 
Formel  Caj  Hig  Os  (?) ;  ein  als  S  e  n  n  a  i  s  o  e  m  o  d  i  n  bezeichneter 
Körper,  C15H10O5,  sowie  verschiedene  noch  nicht  genügend 
charakterisirte  Bestandtheile. 

E.  C.  Severin^)  stellte  durch  innere  Condensation  gechlorter 
und  alkylirter  Amidobenzylbenzo^säuren  Dichlordiamidoanthra- 
chinone  dar'): 

CeH,Cl/       \CeH.  .  NE,. 

Merkwürdiger  Weise  liefsen  sich  die  entsprechenden  Dichlordialkyl- 
amidobenzoylbenzoSsäuren  nicht  zu  Anthrachinonen  condensiren. 

Endlich  ist  noch  eine  Mittheilung  von  M.  Le-Blanc*)  über 
elektrolytische  Regeneration  der  bei  der  Anthrachinondaratel- 
lung  verwendeten  Chromsäure*)  zu  erwähnen.  Man  arbeitet  am 
besten  mit  Diaphragmen,  wobei  die  schwefelsaure  Lösung  des 
Chromsulfates  an  beide  Seiten  des  Diaphragmas  gebracht  wird. 
An  der  Anode  entsteht  Cbromsäure,  und  dahin  wandert  auch  die 
Schwefelsäure.  Die  resultirende  Lauge  wird  direct  wieder  zur 
Oxydation  des  Anthracens  verwendet  Es  findet  also  ein  bestän- 
diger Kreislauf  des  Chroms  und  der  Schwefelsäure  statt,  während 
bei  dem  bisherigen  Verfahren  jedesmal  die  gesammte  Schwefel- 
säure verloren  geht  Die  Stromausbeute  ist,  trotz  der  Gegenwart 
oxydirbarer  organischer  Stoffe  70  bis  90  Proc,  die  Spannung 
2,7  bis  4  Volt  Als  Anodenmaterial  dient  Bleisuperoxyd.  Bezüg- 
lich der  benutzten  Diaphragmen  mufs  auf  das  Original  verwiesen 
werden.     Ohne  Diaphragma   erhält  man  minimale  Stromausbeuten. 

Sehr  beträchtlich  ist  die  Zahl  der  im  Berichtsjahre  auf  die 
Darstellung  von  Anthrachinonderivaten  ertheilten  Patente. 

Bei  der  Alkalischmelze  von  Anthrachinonsulfosäuren  werden 
bekanntlich  nicht  nur  die  vorhandenen  Sulfogruppen  durch  Hydro- 
xyl  ersetzt,  sondern  es  tritt  weiter  im  Allgemeinen  noch  ein 
Hydroxyl  in  den  Anthrachinonkem  ein:  Alizarin  (Dioxyanthra- 
chinon)   entsteht  aus  Monosulfosäure,   während  a-  und  /3-Anthra- 


*)  Arch.  Pharm.  238,  427.  —  ■)  Compt  rend.  130,  1405.  —  •)  Vergl. 
Jahrb.  8,  471  (1898)  und  weiter  unten.  —  *)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  7,  290. 
—  »)  Vergl.  Jahrb.  8,  336  (1898) ;    9,  307,  431  f.  (1899). 
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chinondiBulfosänre  Anthra-  und  Flavopurpuriii  (Triooxyanthraohinon) 
liefern.  Die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Laoius  u.  Brüning 
in  Höchst  a.  M.  ^)  haben  nun  gefunden,  dafs  der  Austausch  der 
Sulfogruppen  ohne  gleichzeitige  Bildung  höher  hydroxylirter  Pro- 
ducte  bewirkt  werden  kann,  wenn  man  die  Umsetzung  durch  die 
Hydroxyde  der  alkalischen  Erden  unter  Druck  vollzieht.  Aus 
Anthrachinon-m-Bulfosäure  erhält  man  so  reines  m-Oxyanthra- 
chinon,  OuHjOg.OH,  frei  von  Alizarin;  aus  «-Anthrachinon- 
disulfosäure  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Anthraflavin, 
Ci^HgOaCOHja  oder  die  bisher  nicht  bekannte  a-Oxyanthra- 
chinonsulfosäure,  C14H6OJ  .  SO3H  .  OH.  Diese  liefert  dann 
beim  Erhitzen  mit  Calciumhydroxyd  Anthraflavin,  mit  Aetznatron 
und  Kaliumchlorat  Flavopurpurin  u.  s.  f. 

Die  im  D.  R.-P  104244*)  beschriebenen  Amidooxyanthra- 
chinonsulfosäuren  sind  von  den  Farbwerken,  vorm.  Meister, 
Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.  durch  Oxydation  in  Poly- 
oxyanthrachinonsulfosäuren  übergeführt  worden  3);  die  fraher 
schon  besprochenen  Tetraoxydisulfosäuren  werden  in  concentrirter 
Schwefelsäurelösung  durch  Braunstein  oder  Salpetersäure  zu 
Pentaoxyanthrachinondisulfosäuren,  CuH02(S08H)2(OH)5, 
oxydirt;  es  werden  so  blaue  Beizenfarbstoffe  erhalten,  denen  voll- 
ständige Walkechtheit  nachgerühmt  wird. 

Die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld^)  benutzten  die  halogenirten  Diamidoanthrachinone  des  D. 
R.-P.  1049015)  zur  Darstellung  anderer  Farbstoffe.  Durch  Be- 
handeln mit  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  halogen-  und 
schwefelhaltige  Producte,  welche  ungeheizte  und  gechromte  WoUe 
violett  bis  blau  färben.  Die  Reaction  nimmt  dagegen  bei  An- 
wesenheit von  Borsäure  einen  wesentlich  anderen  Verlauf;  es  ent- 
stehen schwer  lösliche  grünblaue  Beizenfarbstoffe  von  viel  gröfserer 
Walkechtheit.  Beispielsweise  wird  1,5-  oder  1, 8-Diamidoanthra- 
chinonchlorid  mit  40proc.  Oleum  und  Borsäure  erhitzt 

Rufigallol  (1,2,3,5,6,7-Hexaoxyanthrachinon)  geht  nach 
einem  Patente  der  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in 
Elberfeld^)  durch  Behandlung  mit  Halogenen  in  kräftige,  roth- 
braune Beizenfarbstoffe  über.  Es  werden  Chlor-  und  Bromrufi- 
gallol  specieller  beschrieben. 

Besonders  zahlreich  sind  die  auf  die  Darstellung  stickstoff- 
haltiger Anthrachinonderivate  ertheilten  Patente,  welche  in  Rück- 
sicht auf  den  zur  Verfugung  stehenden  Raum  nur  summarisch 
wiedergegeben  werden  können. 

^)  D.  B.-P.  106  505  V.  1.  Novbr.  1898.  —  «)  Jahrb.  9,  434  (1899).  — 
»)  D.  R.-P.  107238  V.  30.  Mai  1899;  111919  v.  8.  Mai  1898.  —  *)  D.  R.-P. 
110  768,  110  769  vom  18.  Juoi  1898.  —  *)  Jahrb.  9,  436  (1899).  —  •)  D.  R.-P. 
114263  v.  28.  Oct.  1899. 
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Die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  ^)  stellten  durch  Nitriren  von  Anthraflavin  Di  nitro - 
anthraflavin,  und  daraus  weiter  Diamidoanthraflavin, 
Ci4H4  02(NHa)2(OH)2,  dar.  Letzteres  färbt  Wolle  auf  Borbeize 
roth;  die  Färbung  geht  durch  Nachchromiren  in  Braunroth  über.  — 
Andere  Amidooxyanthrachinone  —  Diamidoanthrachryson, 
Dianaidoanthrarufindisulfosäure,  Diamidochrysazin- 
disulfosäure  —  werden  nach  Patenten  der  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld^)  erhalten,  während  die 
Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  in  Ludwigshafen  a.  Rh.')  durch  Ni- 
triren von  Diamidoanthrachinonsulfosäuren  violette  Chromfarbstoffe 
gewann,  welche  entweder  als  solche  verwendet  werden,  oder  zu 
weiterer  Umwandlung  dienen  sollen.  —  Ferner  wurden  auch  eine 
ganze  Anzahl  halogeuirter  Amidoanthrachinone  dargestellt. 
So  von  den  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld*)  a-Amidoanthrachinonbromid  und  -chlorid,  sowie  deren  Um- 
setzungsproducte  mit  aromatischen  Aminen^);  von  der  Bad. 
Anilin-  u.  Sodafabr.  in  Ludwigshafen  a.  "Rh,^)  die  Chlor-  bezw. 
Bromderivate  der  a-  und  ^-Amidoanthrachinonsulfosäure,  sowie  des 
1,3-  und  1,8-Diamidoanthrachinons;  ferner  gleichfalls  von  den 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld^)  Brom- 
diamidoanthrarufin-  und  Chrysazinsulfosäure. 

Die  Soc.  anon.  des  mat  color.  et  prod.  chim.  de 
St.  Denis  in  Paris  verwerthete  in  ausgiebigster  Weise  die  vor 
zwei  Jahren  ^)  von  A.  Ha  11  er  und  A.  Guyot  ausgeführte  Synthese 
von  Dialkylamidoanthrachinonen  mittelst  der  dialkylirten 
Amidobenzoylbenzoesäuren  ^).     Die  Grundreaction : 

C«h/  -H,0    =    C.h/        XH3.NE, 

^COOH  ^00/ 

entspricht  der  Anthrachinonsynthese  durch  innere  Condensation  der 
o-Benzoylbenzoesäure.  Dimethyl-  und  Diäthylamidoanthrachinon 
bilden  rothe  Nädelchen,  welche  ungeheizte  Wolle  in  saurem  Bade 
rothgelb  färben.  Dieselben  Körper  entstehen  auch  durch  Con- 
densation der  Dialkylamidobenzylbenzoesäure,  COOH.C6H4.CHj. 
C6H4.NR2,  und  Oxydation  der  intermediär  gebildeten  Producte, 
„welche  die  Eigenthümlichkeiten  der  Anthranole  haben": 


*)  D.  B.-P.  112179  V.  16.  Sept.  1899.  —  «)  D.  R.-P.  106034  v.  8.  Oct. 
1898;  108362  v.  8.  März  1899.  —  •)  D.  B.-P.  108873  v.  30.  April  1899. 
~  *)  D.  B.-P.  115048  V.  23.  Septbr.  1899.  —  *)  Vergl.  D.  B.-P.  104901; 
Jahrb.  9,  436  (1899).  —  ")  D.  B.-P.  114262  v.  22.  Aug.  1899;  114840  v. 
28.  Juli  1899.  —  0  I>-  B--P-  114  200  v.  9.  Febr.  1899.  —  «)  Jahrb.  8,  471 
(1898).  —  •)  D.  B.-P.  108837,  112297,  112913  v.  15.  Mai  1898;  114197, 
114198  V.  31.  Juli  1898. 
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yCH,  .  CeH4  .  NR,                                   yC(OHk 
Ce  H,/                                           -^         OeH,<;  I  >CeH,  .  NR.  (?) 

N300H  ^CH ^ 

— ^      CgH4\  /CjHg  •  NR,. 

Wendet  man  als  Condensationsmittel  statt  conoentrirte  Schwefel- 
säure ein  anhydridreiches  Oleum  an,  so  wirkt  dieses  auch  als  Oxy- 
dationsmittel, und  zugleich  erfolgt  Sulfirung.  Die  so  entstehende 
Diäthylamido-m-oxyanthrachinonsulfosäure : 


3«H4^      ^CgH,  ■ 


80,H.N{C,H,), 


färbt  Wolle  in  saurem  Bade  weinroth.  —  In  entsprechender  Weise 
wurde  auch  ein  Aethylbenzylamidoanthrachinon : 

O.H,<        >CeH»  .  N  (C,H,)  (CH,  .  OeH,) 

dargestellt 

Benzylirte  Farbstoffe  hat  auch  ein  Patent  der  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld*)  zum  Gegen- 
stande, nach  welchem  durch  Benzylirung  blauere  Producte  als  die 
Ausgangsmaterialien  erhalten  werden.  Beschrieben  sind  die  Benzyl- 
derivate  der  Diamidochrysaziu  -  und  der  Diamidoanthrachryson- 
disulfosäure. 

£ine  ganze  Reihe  von  Patenten  gründen  sich  auf  die  leichte 
Beweglichkeit  der  Nitrogruppe  und  der  Halogenatome,  wenn  sie 
als  Substituenten  in  das  Anthrachinonmolekül  eingetreten  sind. 
Sie  werden  besonders  leicht  gegen  die  Reste  aromatischer  Amine 
ausgetauscht  Einige  solcher  Umsetzungen  sind  schon  länger  be- 
kannt, a-Dinitroanthrachinon  wird  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak 
in  a-Diamidoanthrachinon  übergeführt.  (Bei  den  nitrirten  Fluores- 
cei'nen  erfolgt  dieser  Austausch  sogar  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur). 

So  hat  eine  gröfsere  Patentgruppe  der  Bad.  Anilin-  u. 
Sodafabr.  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  ^  Farbstoffe  zum  Gegenstande, 
welche  von  den  Umsetzungsproducten  der  drei  isomeren  Dinitro- 
anthrachinone  mit  Aminen  ihren  Ausgang  nehmen.  Die  Reaction 
erfolgt  vermuthlich  in  folgendem  Sinne: 

/NH.CeHj 
C„HeO,(NO,)  +  2CeH8.NH,     =     2HN0,  +  CuH.O/ 
'  ^NH.OeHj 

0  D.  R.-P.  115857  V.  20.  Jan.  1899.  —  «)  D.  R.-P.  106227  v.  16.  Oot. 
1898;  108274  v.  10.  Dec.  1898;  109261  v.  18.  Oct.  1898;  111866  v.  22.  Aug. 
1899;  113292  v.  28.  Juli  1899;  113934  v.  5.  Juli  1899;  116546  v.  19.  Oct 
1898. 
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Die  so  entstehenden  Diaryldiamidoanthrachinoue  haben  an 
sich  keine  Verwandtschaft  zur  Faser;  sie  können  aber  auf  ver- 
schiedene Weise  in  Farbstoffe  übergeführt  werden.  Schon  ihre 
Sulfosäuren  färben  die  thierische  Faser  in  bordeauxfarbenen,  roth- 
violetten oder  gelbrothen  Tönen.  Ihre  Halogenderivate  setzen  sich 
mit  primären  aromatischen  Aminen  weiter  zu  unlöslichen  Farb- 
stoffen um,  deren  wasserlösliche  Sulfosäuren  chromirte  und  un- 
geheizte Wolle  lebhaft  grün  färben.  —  Auch  die  Nitroproducte 
der  Diaryldiamidoanthrachinone  sollen  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen verwendet  werden.  —  Die  Zahl  der  bei  diesen  mannig- 
faltigen Reactionen  erhaltenen  Körper  ist  besonders  grofs,  weil 
die  Condensation  mit  den  verschiedensten  primären  aromatischen 
Aminen  ausgeführt  wurde,  wie  Anilin,  o-  und  p-Toluidin,  a-Naphtyl- 
amin,  Benzidin. 

Nach  einem  Patente  der  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius 
u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. *)  werden  im  Tetranitroanthra- 
chryson,  Cu02(N02)4(OH)4  schon  durch  Einwirkung  eines  aro- 
matischen Amins  in  wässeriger  Lösung  zwei  Nitrogruppen  durch 
aromatische  Reste  ersetzt  Die  entstandenen  Producte  —  ver- 
muthlich  vom  Typus  Ci4  0a(N02)a(NHC6H5)a(OH)4  —  färben 
chromirte  Wolle  blauschwarz. 

In  derselben  Richtung  bewegen  sich  drei  Patente  der  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Bayer  u,  Co.  in  Elberfeld^).  a-Nitro- 
chrysazin,  C14H5O2 .  N0j(0H)2  tauscht  durch  Behandeln  mit 
primären  aromatischen  Aminen  bei  Wasserbadtemperatur  die  Nitro- 
gruppe  gegen  den  Aminrest  aus.  Die  Producte  gaben  durch 
Sulfiren  Farbstoffe  von  sowohl  sauren  als  beizenfärbenden  Eigen- 
schaften; werden  dann  noch  die  Hydroxylgruppen  durch  Aminreste 
ersetzt,  so  resultiren  grüne  Farbstoffe.  —  Ebenso  kann  das 
Halogenatom  in  den  Halogenchinizarinen : 


durch  Aminreste  ersetzt  werden.  Das  zuerst  entstehende  Mono- 
derivat  reagirt  dann  bei  verstärkten  Reactionsbedingungen  mit 
einem  zweiten  Aminmoleküle,  wodurch  Producte  entstehen,  welche 
mit  den  im  D.  R.-P.  86150')  beschriebenen  Purpurinderivaten 
identisch  sind.  —  Endlich  erhielt  die  genannte  Firma  zwei  ge- 
bromte    Anthrachinone*),     welche    sich    gleichfalls    mit    primären 

*)  D.  R.-P.  108420  V.  2.  April  1898.  —  »)  D.  R.-P.  107  730  v.  21.  Oct. 
1898;  114199  v.  22.  Jan.  1899;  116867  v.  3.  März  1900.  ^  ')  Jahrb.  6,  486 
(1896).  —  *)  D.  R.-P.  107  721  v.  18.  Oct.  1898. 


Digitized  by 


Google 


Ozyketunfarbstoffe.  493 

Aminen  umsetzen.  Durch  Sulfiren  liefern  dann  die  Derivate  der 
einen  Bromverbindung  violette,  die  der  anderen  grüne  Farbstoffe. 
Wird  Diamidoantbrarufindisulfosäure  (I)  mit  Reductions- 
mitteln  behandelt,  so  geht  sie,  wie  die  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  n.  Co.  in  Elberfeld^)  gefunden,  unter  gleichzeitiger 
Rediiction  der  Ketogruppe  und  Abspaltung  einer  Sulfogruppe  in 
eine  Leukomonosulfosäure  (II)  über: 


NH 
A 

Ol 

r 

80.H 

NH, 

C(OH) 

OH 

1 

-*    n. 

8Ü,Hi^ 

Yo 

NI 

I« 

OH 

^^CiOH) 

üb 

1« 

Je  nach  den  Umständen  entstehen  zwei  verschiedene  Leukosulfo- 
säuren.  Die  Reaction  wird  mit  der  so  wichtig  gewordenen  XJeber- 
fiihrung  des  Purpurins  in  Chinizarinhydrür ')  verglichen.  Wie 
letzteres  durch  Einwirkung  von  Aminen  in  Chinizaringrün  über- 
geht ') ,  so  liefern  auch  die  neuen  Leuko Verbindungen  in  ent- 
sprechender Weise  verwerthbare  Condensationsproducte.  —  Durch 
Oxydation  gehen  sie  leicht  und  quantitativ  in  Diamidoanthra- 
rufin-  bezw.  Chrysazinmonosulfosäure  über. 

Einige  Patente  der  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
u.  Co.  in  Elberfeld^)  beschäftigen  sich  mit  den  im  vorigen  Jahre 
erwähnten  Chinonimiden  des  Anthrachinons^).  Die  aus  1,5- 
und  1, 8-Dinitroanthrachinon  durch  Einwirkung  rauchender  Schwefel- 
säure erhaltenen  Körper  werden  durch  Reduction  in  die  ent- 
sprechenden Diamidoverbindungen : 

Ce.SOsH  .  NH,(OH),<        ^Oe.SOaH  .  NH,(OH), 

übergeführt.  Aus  dem  1,5-Dinitroanthrachinon  entsteht  so  Di- 
amidoanthrachrysondisulfosäure^),  welche  Wolle  in  saurem 
Bade  rein  blau  fUrbt.  Ein  ähnlicher  Farbstoff  wird  aus  1,8-Di- 
nitroanthrachinon  erhalten.  —  Durch  Behandlung  von  Dinitro- 
anthrarufin-  und  Dinitrochrysazindisulfosäure  mit  Schwefel- 
sesquioxyd  entstehen  die  entsprechenden  Chinonimidverbindungen. 
Reductionsmittel  fuhren  sie  in  die  Diamidoverbindungen  über; 
durch  Einwirkung  von  Wasser  wird  dagegen  Ammoniak  ab- 
gespalten, unter  Bildung  der  Anthradichinone^),  welche  durch 
Reduction  in  die  entsprechenden  1,4,5,8-Tetraoxyanthrachinon- 

')  D.  R.-P.  108578  V.  6.  Febr.  1899.  —  •)  Jahrb.  6,  483  (1896);  8,  472 
(1898).  —  •)  Jahrb.  7,  458  (1897).  —  *)  D.  B.-P.  113724  v.  5.  Oct.  1899; 
115002  V.  20.  Oct.  1897;  116746  v.  5.  Oct.  1899.  —  *)  Jahrb.  9,  433  (1899); 
D.  B.-P.  105567.  —  •)  Vergl.  D.  JB.-P.  73684;  Jahrb.  4,  561  (1894).  — 
0  Jahrb.  3,  504  f.  (1893). 
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disalfo säuren  übergehen.  —  Die  eben  erwähnten  Chinonimide 
entstehen  auch,  wenn  man  auf  die  nach  dem  D.  R.-P.  1001371) 
darstellbaren  Hydroxylaminverbindungen  der  Anthrarufin-  und 
Chrysazindisulfosäure  wasserentziehende  Mittel  einwirken  läfst. 

Wie  die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld  gefunden  haben*),  gehen  Amido-,  Amidooxyanthrachinone 
und  deren  Sulfosäuren  durch  Behandlung  mit  Formaldehyd  und 
schwefliger  Säure  oder  deren  Salzen  in  Säurefarbstoffe  über.  £ts 
ist  dadurch  möglich,  Substanzen,  welche  an  sich  als  Farbstoffe 
nicht  benutzbar  sind,  zu  verwerthen.  Beispielsweise  bildet  sich 
aus  1,5-Diamidoanthrachinon  eine  Sulfosäure,  welcher  die  muth- 
mafsliche  Formel: 

.00. 

SOaH  .  OH,  .  NH  .  C«H,<         ^CaH,  .  NH  .  CH,  •  SO»H 

^CO'^ 

ertheilt  wird.  Dieses  Product  bildet  ein  rothes,  in  Wasser  mit 
rother  Farbe  lösliches  Pulver.  Die  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  intensiv  blau;  chromirte  und  ungeheizte  Wolle 
färbt  es  roth.  Es  wurden  eine  gröfsere  Anzahl  analoger  Ver- 
bindungen dargestellt  und  ihre  tinctoriellen  Eigenschaften  studirt. 
Die  aus  1,8-Diamidoanthrachinon  erhaltene  Verbindung  färbt 
Wolle  bläulichroth ,  während  die  Diamidooxyanthrachinone,  wie 
Diamidoanthrarufin ,  und  deren  Sulfosäuren  meist  auf  ungeheizter 
Wolle  rein  blaue,  auf  chromirter  grünblaue  Färbungen  geben. 

Am  Schlüsse  dieses  Abschnittes  ist  noch  ein  cörulignon- 
artiger  blauer  Farbstoff,  C52Hie04  zu  erwähnen,  welchen 
Fr.  Russig')  bei  der  Oxydation  des  Monomethyl-a-hydro- 
naphtochinons,  CioHe  .OCHg^.OH^,  erhalten  hat  und  dem  er 
die  Formel: 

OCH3      OCH, 


ertheilt.      Derselbe    läfst   sich   zu    einer   Küpe   reduch-en   und   auf 
Baumwolle  wie  Indigo  färben. 

Indigo. 

Bevor  wir  in  die  Besprechung  der  einzelnen  Arbeiten  auf  dem 
Indigogebiete  eintreten,   sind  zunächst  zwei  bemerkenswerthe  Vor- 

^)  Jahrb.  9,   435  (1899).     —     *)  D.  R.-P.  112115  v.  10.  Jan.  1899.    — 
■)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  62.  30. 
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träge  zu  erwähnen,  welche  von  A.v.  Baeyer  und  von  H.  Brunck 
in  der  Festsitzung  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  am 
20.  October  1900  gehalten  wurden.  Das  Thema  des  ersten  Vor- 
trages lautete:  Zur  Geschichte  der  Indigosynthese;  das  des 
zweiten:  Die  Entwickelungsgeschichte  der  Indigofabri- 
kation. Die  deutsche  chemische  Gesellschaft  hat  durch  diese 
beiden  Vorträge  ihre  wissenschaftliche  Thätigkeit  in  dem  am  Vor- 
mittage desselben  Tages  eröffneten  Hofmann -Hause  begonnen  i). 

Baeyer' s  Vortrag  schilderte  die  Geschichte  des  Indigos 
bis  zur  Darstellung  des  Farbstoffs  aus  der  Zimmtsänre  im  Jahre 
1880.  Seine  lichtvollen  Ausführungen  in  gedrängtem  Auszuge 
wiederzugeben,  ist  nicht  möglich,  sie  müssen  im  Originale  nach- 
gelesen werden.  Hier  sei  nur  darauf  verwiesen,  wie  die  Arbeiten 
über  den  Indigo  die  Lehre  von  der  Ringschliefsung  der  Ortho- 
verbindungen ,  sowie  diejenige  von  der  Tautomerie  begründen 
halfen,  und  dafs  sie  der  Aufstellung  der  Spannungstheorie  vor- 
gearbeitet haben.  Von  Einzelheiten  möge  nur  noch  erwähnt 
werden,  dafs  Baeyer  seine  frühere  Ansicht,  wonach  dem  freien 
Isatin  die  Lactimforrael  zukommt,  verlassen  hat,  und  dafs  er  es 
jetzt  mit  Michael  für  richtiger  hält,  ihm  die  Lactamform  zuzu- 
schreiben. 

H.  Brunck,  der  Leiter  der  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  in 
Lugwigshafen  a.  Rh.  entwarf  dann  ein  grofsartiges  Bild  von  der 
technischen  Entwickelung  der  Indigofrage.  Von  der  Riesenarbeit, 
welche  hier  geleistet  wurde,  zeugt  wenigstens  äufserlich  die  That- 
sache,  dafs  allein  in  Deutschland  heute  152  Indigopatente  vor- 
liegen. Im  Uebrigen  ging  aus  seinen  Darlegungen  ziffermäfsig 
hervor,  dafs  die  früheren  Verfahren,  welche  von  dem  Toluol  ihren 
Ausgang  nahmen,  niemals  im  Stande  gewesen  wären,  einer  Grofs- 
industrie  als  Grundlage  zu  dienen,  einfach  weil  das  Ausgangs- 
material nicht  in  genügender  Menge  zur  Vei-fögung  stehen  würde. 
In  ein  ganz  anderes  Stadium  trat  daher  die  Frage,  als  Phtalsäure, 
und  somit  das  Naphtalin  zur  Quelle  für  die  Indigosynthese  wurden. 
Der  jährlich  auf  Kohlenwasserstoffe  verarbeitete  Steinkohlentheer, 
welcher  aber  nur  etwa  zwei  Drittel  der  gesammten  Theerproduction 
ausmacht,  enthält  nach  der  Schätzung  des  Vortragenden  40  000  bis 
50000  Tonnen  Naphtalin,  wovon  jetzt  nur  15000  Tonnen  isolirt 
werden.  Für  die  Zwecke  der  Indigofabrikation  bleiben  demnach 
mindestens  25  000  Tonnen  Naphtalin  übrig,  die  bisher  Mangels  ge- 
eigneter Verwendung  zu  Rufs  verbrannt  wurden,  oder  in  den 
Schwerölen  gelöst  blieben.  Das  so  zur  Verfügung  stehende 
Naphtalin  ist  mehr  als  genügend,  um  den  zur  Fabrikation  des 
Weltconsums  von  Indigo  erforderlichen  Bedarf  zu  decken.     Bevor 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  Sonderheft. 
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aber  die  ReactioDsreihe,  welche  vom  Naphtalin  über  PhtalBäui*e, 
Phtalimid,  Antbranilsäure,  Phenylglycincarbonsäure,  Indoxyl  znm 
Indigo  führt,  erfolgreich  in  der  Technik  verweithet  werden  konnte, 
war  noch  eine  grofse  Arbeit  zu  leisten.  Erst  als  es  E.  Sapper 's 
Bemühungen  gelungen  war,  das  Naphtalin  durch  Erhitzen  nüt 
hochconcentrirter  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Quecksilbersulfat 
zu  Phtalsäure  zu  oxydiren,  war  die  Möglichkeit  gegeben,  dieses 
erste  Z wischen product  wohlfeil  genug  zu  erzeugen.  Die  dabei  ent- 
wickelte schweflige  Säure  mufs  wieder  in  rauchende  Schwefelsäure 
verwandelt  werden,  was  in  lohnender  Weise  nur  durch  das  in- 
zwischen von  R.  Knietsch  technisch  ausgestaltete  Clemens 
Winkler' sehe  Contactverfahren  geleistet  wird.  Nun  erst  war 
der  Kreislauf  des  Processes  geschlossen:  der  Sauerstoff  der  Luft 
konnte  auf  billigste  Weise  in  das  Naphtalin  eintreten,  und  das 
neue  Schwefelsäure  verfahren  wurde  eine  der  Grundlagen  der 
Indigofabrikation.  —  Das  für  die  Oxydation  des  Phtalimids  zu 
Anthranilsäure  und  zur  Chlorirung  der  Essigsäure  erforderliche 
Chlor  wird  elektrolytisch  gewonnen  und  durch  Verflüssigung  ge- 
reinigt. Dafs  im  Uebrigen  die  Durcharbeitung  der  Operationen 
im  Einzelnen  und  die  Construction  der  Apparate  eine  gewaltige 
Arbeit  erforderte,  bedarf  nicht  besonderer  Amsführung.  Erwähnt 
sei  auch  noch  die  Form  des  Handelsproductes.  Der  aus  der 
Indoxylschmelze  in  wässeriger  Lösung  mit  Luft  abgeschiedene 
Indigo  ist  krystallinisch.  Wo  besonders  feine  Vertheilung  ge- 
wünscht wird,  wie  in  der  Gährungsküpe,  wird  der  Farbstoff  durch 
Lösen  in  Schwefelsäure  und  Wiederausfällen  mit  Wasser  in  ein 
zartes,  in  der  Küpe  äufserst  leicht  lösliches  Pulver  verwandelt, 
welches  unter  dem  Namen  „Indigo  S^  in  den  Handel  gebracht 
wird^).  —  In  den  Ludwigshafener  Indigoanlagen  ist  schon  jetzt 
ein  Capital  von  ca.  18  Millionen  Mark  investirt  Von  dem  Um- 
fange des  Betriebes  mag  die  Thatsache  eine  Vorstellung  geben, 
dafs  gegenwärtig  gegen  zwei  Millionen  Ellogramm  Eisessig  — 
welche  aus  über  100  000  cbm  Holz  gewonnen  werden  —  jährlich 
zu  chloriren  sind.  Den  Werth  der  gesammten  Indigoproduction 
schätzte  man  früher  auf  80  bis  100  Millionen  Mark;  bei  dem 
heutigen  wesentlich  niedrigeren  Preise  dürfte  derselbe  noch  50  bis 
60  Millionen  Mark  betragen.  Schon  jetzt  wird  ein  nicht  un- 
beträchtlicher Theil  dieser  Production  durch  die  Synthese  ge- 
deckt»). 


*)*Siehe  weiter  unten.  —  *)  Nach  O.  N.  "Witt  (Führer  durch  die 
Sammelausstellung  der  deutschen  chemischen  Industrie  auf  der  Weltausstellung^ 
zu  Paris  1900,  B.  46)  wurden  schon  1898  für  T*/,  Millionen  Mark  syntheti- 
schen Indigos  von  Deutschland  exportirt,  während  die  Einfahr  an  natiir- 
licliem  Indigo  etwa  8V2  Millionen  Mark  hetrug. 
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Von  den  relativ  zahlreichen  Arbeiten  des  vei-flosRenen  Jahres 
betrafen  auch  einige  den  natürlichen  Indigo.  J.  J.  HazewinkeP) 
untersuchte  in  der  Indigo -Verauchsstation  zu  Klaten-Java  das  im 
Safte  der  Blätter  von  Indigofera  leptosachya  enthaltene  Indikan. 
Dasselbe  liefert  bei  der  Gährung  einerseits  Dextrose,  andererseits 
In  doxyl  [nicht  Indigoweifs,  wie  bisher  angenommen  wurde  ^)]. 
Während  der  Fermentation,  wie  sie  in  der  Praxis  ausgeführt  wird, 
ist  die  Reaction  anfangs  schwach  sauer,  nach  der  Oxydation  wird 
sie  alkalisch.  Vertasser  erklärt  dies  dadurch,  dafs  das  schwach 
saure  Indoxyl  zum  Theil  an  Basen  gebunden  ist,  welche  beim 
üebergange  in  den  indifferenten  Indigo  frei  werden. 

Das  Indikan  wurde  femer  von  S.  Hoogewerff  und 
H.  Termeulen')  einerseits  und  von  E.  Schunck*)  andererseits 
untersucht  Den  ersteren  gelang  es,  das  bisher  nur  als  Syrup  be- 
kannte Glykosid  in  orthorhombischen  Kiystallcn  von  der  Formel 
C14H17NO6  +  SHaO  zu  erhalten;  ihre  Analysen  stimmen  mit  der 
von  L.  Marchlewski  und  L.  G.  Radcliffe  vertretenen  Ansicht, 
wonach  das  Indikan  das  Glycosid  des  Indoxyls  ist^).  Indikan 
schmeckt  bitter  und  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links.  In 
saurer  Lösung  durch  Luft,  in  Gegenwart  von  etwas  Eisenchlorid 
oxydirt,  liefert  es  91  Proc.  des  Indigos,  welcher  sich  nach  den 
folgenden  Gleichungen  bilden  soll: 

CuHirNO.  +  H,0     =     CeH,.Oe  +  CaH^NO; 
2C8H7NO  +  O,    =    2H,0  +  C„Hi,N,0,. 

Schunck  ist  der  Ansicht,  dafs  das  amorphe  und  krystallisirte 
Product  verschieden  sind,  und  bezeichnet  ersteres  als  a-,  letzteres 
als  /3-Indikan.  Es  ist  aber  doch  wohl  wahrscheinlicher,  dafs  hier 
nur  verschiedene  Grade  der  Reinheit  vorliegen. 

P.  Kley6)  untersuchte  krystallisirtes  Indigotin  und 
Indirubin  und  fand,  dafs  beide  dem  rhombischen  Systeme  an- 
gehören. 

A.  Binz  u.  F.  Rung^)  erhielten  aus  einer  mit  möglichst 
wenig  Natron  angesetzten  Ilydrosulfitküpe  krystallisirtes  Indig- 
weifs  und  beschrieben  noch  zwei  andere  Verfahren  zu  seiner 
Darstellung.  Die  glimmerartigen  Blättchen  zeigen  bei  Abwesen- 
heit von  Alkali  keinerlei  Verwandtschaft  zur  Faser. 

Endlich  sei  erwähnt,  dafs  J.  J.  HazewinkeH)  angiebt,  eine  neue 
Methode  der  Gewinnung  von  Indigo  aus  der  Pflanze  ausgearbeitet 
zu   haben,  welche   die   Farbstoffausbeute   um   „mindestens    50   bis 


*)  Cliem.-Ztg.  24,  409.  —  *)  Vergl.  weiter  unten.  —  ■)  Reo.  trav.  chim. 
Paya-Bas  19,  166.    —     *)  Cbem.  News  82,  176.     —     *)  Jabrb.  8,  476  (1898); 
vergl.  auch  oben,  Hazewinkel.    —    ")  Rec.  trav.  chim.  PayB-Bas  19,  12.  — 
0  Zeitscbr.  f.  angew.  Cbem.  1900,  S.  412.    —   ")  Cbem.-Ztg.  24,  339. 
Jahrb.  d.  Cliemie.    X.  32 
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80  Proc.*^  gegenüber  dem  alten  Verfahren  steigern  würde.  Nähere 
Angaben  darüber  fehlen  aber  bisher,  und  so  mufs  die  vollkommene 
Umgestaltung  des  Indigomarktes  abgewartet  werden,  welche  nach 
dieser  Ankündigung  ja  nicht  ausbleiben  kann. 

Auf  dem  Gebiete  der  Indigosynthese  erregten  im  verflossenen 
Jahre  eine  Reihe  von  Tr.  Sandmeyer  aufgefundener  Reactiouen, 
deren  Verwerthung  der  Firma  J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel  paten- 
tirt  wurdet),  unstreitig  das  gröfste  Interesse.  Sie  erlauben  auf 
zwei  verschiedenen  Wegen  vom  Anilin   zum  Indigo   zu  gelangen. 

I.  In  eine  auf  90  bis  100^  erhitzte  Mischung  von  salzsaurem 
Hydroxylamin ,  Wasser  und  Anilin  trägt  man  unter  Rühren  vor- 
sichtig Chloralhydrat  ein.  Es  bildet  sich  ein  i-Nitrosoäthenyl- 
diphenylamidin: 

/OH  C.Hj.NHv 

2CeH4.NH,  +  CCl8.CH<  +  NH,.OH  =  >0.CH:N.OH 

^OH  C.Hj.N'^ 

+  3  HCl  4-  2H,0. 

Dieses  Amidin  geht  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in  (X-Isatinanilid  über,  was  aus  folgendem  Schema  ersicht- 
lich wird: 

CH:N.OH  CO 

^\    \  /\^ 

:N.CeH5 


r 

N.C.H,     -->      I 


NH  NH 

i'NitrosoäthenyldipheDylamidin  a-Isatinanilid. 

Das  (X  -  Isatinanilid  wird  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren in  Isatin  und  Anilin  gespalten;  Schwefelammonium  reducirt 
es  unter  Abspaltung  von  Anilin  zu  Indigo. 

IL    Anilin  wird  auf  biBkannte  Art  in  Thiocarbanilid,  und 
dieses  weiter  in  Hydrocyancarbodiphenylimid  übergeführt: 

/NH.CeH,  x^N.CeH,  ^N.CeH, 

CeHj.NH,  — ►  CS<  — >   CC  — >  CN.CC 

^NH.CöH,  ^N.C.Hj  ^NH.C,H^ 

Thiocarbanilid        Carhodiphenylimid         ^jfp'jJe'nyHm'd^ 

Letzteres  geht  durch  Behandeln  mit  gelbem  Schwefelammon  in 
ein  Thioamid  über: 

CeHs.NHv  C^Hj.NH. 

>C.ON  +  H,S  =  >C.CS.NH,. 

C,H,N<^  C«Hj.N'^ 


*)  D.  R.-P.  113848,  113978,  113979,  113980,  113  981,  115169  v.  18.  Juli 
1899;  115464,  115465,  116563  v.  12.  Dec.  1899;  119280  v.  18.  Juli  1899; 
119  831  V.  12.  Dec.  1899. 
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Dieses  Thioamid  liefert  nun  beim  Eintragen  in  einnrärmte  concen- 
trirte  Schwefelsäure  quantitativ  (X-Isatinanilid: 

08. NH,  CO 

^h\  /\/\ 

^CrN.CeHs  +  H,B04  =  |  j>C:N.CeH5  +  NH,  +  80« 

\/\X  \/\X  +  H.0  +  S. 

NH  NH 

Geht  man  bei  diesen  Reaotionen,  statt  von  Anilin,  von  dessen 
Homologen  aus,  so  gelangt  man  in  entsprechender  Weise  zu 
Homologen  des  Isatins  bezw.  des  Indigos.  —  Für  die  Fabrikation 
des  Indigo  selbst  kommt  indessen  nur  das  Anüin,  also  in  letzter 
Instanz  nur  das  Benzol  in  Betracht,  und  an  diesem  Ausgangs- 
material wird  es  —  im  Gegensatze  zum  Toluol  —  so  leicht  nicht 
fehlen.  Wenn  daher,  wie  es  den  Anschein  hat,  die  Sandmeyer- 
schen  Reactionen  sich  im  Fabrikbetriebe  befriedigend  gestalten, 
so  dürfte  denselben,  auch  neben  dem  Anthranilsäure verfahren ,  für 
die  technische  Indigosynthese  eine  vielleicht  mafsgebende  Rolle 
beschieden  sein. 

Von  sonstigen  Indigosynthesen  ist  Folgendes  zu  berichten. 

M.  Euhara  u.  M.  Chikashig^^)  fanden,  dafs  Diphenyl- 
diketopiperazin  —  erhalten  durch  Kochen  von  Monochloracet- 
anilid  mit  der  molecularen  Menge  Ealiumhydroxyd  in  alkoholischer 
Lösung  —  beim  Verschmelzen  mit  Aetzkali  ein  Product  liefert, 
welches  beim  Lösen  in  Wasser  und  Durchleiten  von  Luft  reichlich 
Indigo  abscheidet.  Die  Verfasser  nehmen  an,  dafs  sich  aus  dem 
Diphenyldiketopiperazin  durch  Spaltung  PhenylglykokoUkalium  bil- 
det, welches  sich  dann  in  ^-Indoxyl  verwandelt: 

ClCH,.CO.NH.0eHa  ^>&-55 

— >     O.H5.NC.''>N.OeH, 
CeH^.NH.CO.OH.Cl  cb"CH, 

2  Mol.  Cbloracetanilid  Diphenyldiketopiperazm 

—>    CeHs.  >CH.    — ^     0«h/        >ÜH» 

\-NH-/  ^NH/ 

PhenylglykokoUkalium  i//-Indoxyl. 

Wahrscheinlich  bildet  sich  auch  bei  der  Fli  mm 'sehen  Indigo- 
synthese aus  Bromacetanilid  2)  zunächst  Diphenyldiketopiperazin. 

D.  Vorländer  u.  C.  Koettnitz^)  erhielten  durch  Conden- 
sation  von  Anthranilsäure  mit  Monobrommalonsäureester  den  Anthra- 
nilmalonsäureester,  COOH.C6H4.NH.CH(COOR)2,  welcher 
durch  Erhitzen   mit  Schwefelsäure  Indigodisulfo säure   liefert. 

0  Amer.  Chem.  Journ.  24,  167.  —  *)  Jahrb.  1,  494,  (1891).  —  ')  Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  33,  240^. 
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Indoxyl  bezw.  Indigo  bilden  eich  auch  beim  Schmelzen  mit  Alkali, 
dagegen  nicht  beim  Kochen  mit  Alkalilange  oder  Sodalösnng. 

Wie  die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  n.  Co.  in  Elber- 
feld^)  gefanden  haben,  kann  die  Phenylglycin-o-carbonsäare,  statt 
durch  Schmelzen  mit  Alkali,  auch  durch  Fssigsäureanhydrid  in 
Indoxylderivate  bezw.  Indigo  übergeführt  werden.  Nach  der 
Gleichung : 

/NH.CHs.OOONa  ,  NCC.HaO)  v 

CeH,/  +  3(C,H»0).0   =  O.H,<;    ^  >H 

^0  0  0  Na  XI  (O.  C,H,Or 

+  00«  +  2C,H30,Na  +  2C,H,0, 

erhält  man  Diacetylindoxyl.  Durch  Erwärmen  mit  Natronlauge 
geht  es  in  Indozylnatrium  und  weiter  in  Indigo  über.  Gelinde 
wirkende  Verseifungsmittel,  wie  Natriumsulfit  oder  Phosphat,  spal- 
ten nur  eine  Acetylgruppe  ab;  das  so  entstehende  Monoacetyl- 
indoxyl: 

NCC.HsO) 


OeH,<r  >CH 


(OH)^ 


eignet  sich  für  die  Erzeugung  von  Indigo  auf  der  Faser. 

Die  Anwendung  des  synthetischen  Indigos  in  der  Färberei 
war  insofern  bisher  noch  keine  ganz  befriedigende,  als  derselbe 
sich  in  der  Küpe  nicht  genügend  leicht  und  vollständig  reduciren 
liefs,  was  offenbar  auf  seine  krystallinische  Beschaffenheit  zurück- 
zuführen war.  Nach  zwei  inhaltlich  gleichlautenden  französischen 
Patenten  der  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen 
a.  Rh. 2)  und  der  Firma  J.  R.  G e i g y  u.  Co.  in  Basel ')  wird  dieser 
üebelstand  beseitigt,  wenn  man  den  Farbstoff  mit  einer  Schwefel- 
säure behandelt,  deren  Concentration  noch  nicht  zur  Sulfirung  aus- 
reicht, z.  B.  60^  B.  Es  bildet  sich  eine  dunkelgrüne  Lösung,  aus 
welcher  schwarzbraune  Nadeln  —  „Indigosulfat"  —  auskrystalli- 
siren  und  welche  auf  Zusatz  von  Eiswasser  das  Indigblau  in 
äufserst  fein  vertheilter  und  leicht  reducirbarer  Form  wieder  ab- 
scheidet. Die  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen 
a.  Rh.  bringt  dieses  Product  in  Teigform  unter  dem  Namen  In- 
digo S  in  den  Handel. 

Fr.  Kunkell  *)  erhielt  aus  p-Methyl-o-Acetylamido- 
chloracetophenon  durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge 
und  darauf  folgende  Oxydation  durch  Luft  oder  Wasserstoffsuper- 
oxyd p-Dimethylindigo;  das  dabei  intermediär  auftretende 
p-Methylindoxyl  wurde  vorläufig  nicht  isolirt: 


>)  D.  R.-P.  108  761  V.  4.  März  1899;  113240  v.  16.  Februar  1898.  — 
*)  Franz.  Fat.  296  036  v.  10.  Januar  1900.  —  ")  Franz.  Fat.  296135  v. 
13.  Januar  1900.    —   *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2648. 
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xNH.COCH,  /NHv 

CH,  .CeHsC  +  2K0H  =  CH,.C.H/         >CH,  +  KCl 

^CO.CHjCl  ^0  0^ 

+  H,0  +  CHa.OOOK; 

— >     0H8.C,H,<^      /^"K,       /0(.H,.CH,. 

Der  Dimethylindigo  zeigt  ganz  das  Verhalten  des  gewöhnlichen 
Indigos. 

A.  V.  Janson  ^)  führte  o- Chlor -o-Nitrobenzaldehyd  nach  dem 
Acetonverfahren  in  o-Diohlorindigo  über.  Derselbe  soll  sich 
leichter  verküpen  als  gewöhnlicher  Indigo  und  diesem  auch  in 
der  Affinität  seiner  Leukoverbindung  zur  Faser  überlegen  sein.  — 
o-Chlor-o-Nitrobenzaldehyd  wird  aus  o-Nitrotoluol  durch  Chloriren, 
Bromiren  und  darauf  folgende  Oxydation  gewonnen  2). 

Die  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  in  Ludwigshafen  a.  Rh.') 
hat  die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dafs  beim  Verachmelzen 
von  Phenylglycin  oder  Phenylglycin-o-carbonsäure  mit  Alkali,  falls 
der  Luftzutritt  nicht  völlig  ausgeschlossen  ist,  ein  Product  entsteht, 
welches  beim  Lösen  und  daraui*  folgenden  Ozydiren  neben  Indigo 
Indirubin  liefert  Dies  beruht  auf  der  schon  im  vorigen  Jahre 
erwähnten  Bildung  von  Isatin  oderlsatinsäure  in  der  Schmelze ^). 
Es  ist  dadurch  die  Möglichkeit  gegeben,  das  im  natürlichen  Indigo 
vorhandene  Indigoroth  und  seine  Derivate  synthetisch  zu  erzeugen, 
was  unter  Umständen  zum  Nüanciren  des  künstlichen  Indigos  von 
Interesse  sein  könnte. 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dafs  S.  Gabriel  u.  J.  Colman  ^) 
aus  einem  dem  Indoxyl  analogen  4-Oxy-i-carbostyril  durch 
Oxydation  in  alkalischer  Lösung  eine  als  Carb Indigo  bezeichnete 
zinnoberrothe  Verbindung  erhielten,  welche  sich  wie  Indigo  zu 
einem  Carbindigweifs  reduciren  läfst  Die  Analogie  dieser  Körper 
mit  den  längst  bekannten  geht  aus  den  folgenden  Formeln  hervor: 

/C(OHk  yC(OH)^ 

^nh/  ^co.nh/ 

Indoxyl  4-Oxy-i-carbo8tyril 

/COv  yCOv  yCO V  y COv 

CeH/        >C:C<        >CeH,  C,B,(^  >'<  X"* 

Indigo  Carbindigo. 


M  D.  B.-P.  112400  vom  14.  April  1899.  —  *)  D.  R.-P.  107  501  vom 
23.  Januar  1898;  107505  vom  10.  September  1898.  —  *)  D.  E.-P.  108128 
vom  14.  Aprü  1898.  —  *)  D.  E.-P.  105102;  Jahrb.  9,  437  (1899).  — 
*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  996. 
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Farbstoffe  anbekannter  Constitation. 

Heber  natürliche  Farbstoffe  ist  zunächst  Folgendes  zu  be- 
richten : 

W.  H.  Perkin  jun.  hat  seine  im  vorigen  Jahre  ^)  erwähnten 
Untersuchungen  über  Hämatoxylin  und  Brasilin  in  Gemein- 
schaft mit  A.  W.  Gilbody  und  J.  Yates  fortgesetzt*).  Auf 
Grund  verschiedener,  bei  dem  Abbau  dieser  Farbstoffe  erhaltener 
Spaltungsproducte  stellt  er  für  dieselben  die  Formeln  auf: 

OHO        CH, 
H  O  /"^/^.h/N^N)  H  Ho/\/Nw/^ 


a 


CH.OH  GH. OH 

Brasilin  Hämatoxylin. 

Da  diese  von  den  Anschauungen  anderer  Forscher  wesentlich 
abweichen 3)  und  noch  nicht  als  fest  begründet  gelten  können,  so 
mufs  die  weitere  Entwickelung  der  Frage  abgewartet  werden,  und 
es  mag  hier  mit  diesem  Hinweise  sein  Bewenden  haben. 

A.  Heffter  und  W.  Feuerstein*)  untersuchten  die  in  den 
Früchten  von  Ribes  Embelia  —  einer  bengalischen  Droge  —  ent- 
haltene £mb eliasäure.  Sie  ertheilen  der  schwach  sauren  Ver- 
bindung,  welche  ein  schwacher  gelber  Beizenfarbstoff  ist,  die 
Formel  C18HJ8O4. 

Das  im  Orlean  enthaltene  B  i  x  i  n ,  C2S  H35  O5  ist  nach 
K.  G.  Zwick  5)  ein  Aether  von  der  Formel  CJ7H31O4  .  OCH3; 
bei  der  Wasserdampfdestillation  liefert  es  Palmitinsäure. 

Eine  neue  Methode  der  Gerbstoffbestimmung  gründen 
L.  Specht  und  Fr.  Lorenz •)  auf  die  Fällbarkeit  des  Safranins 
als  Tanninantimonlack  und  die  Reductionsfähigkeit  des  Safranins 
durch  Hyposulfit  Das  gerbstoffhaltige  Material  wird  mit  Brech- 
weinstein und  Safranin  im  Ueberschufs  gefällt,  und  letzteres  mit 
Hyposulfit  zurücktitrirt  Der  Titer  des  Safranins  ist  auf  Hypo- 
sulfit eingestellt  Eine  Correction  kann  event.  der  Sauerstoffgehalt 
des  Wassers  erforderlich  machen  —  wenn  man  nicht  vorzieht, 
frisch  ausgekochtes  Wasser  zu  verwenden. 

Die  Flechtenstoffe  sind  wieder  mehrfach  bearbeitet  worden, 
doch  kann  auch  diesmal  nur  auf  die  betreffenden  Abhandlungen 
von  O.  WidmanO,  E.  Paternö«),  O.  Hesse »)  und  W.  Zopf  10) 


»)  Jahrb.  9,  440  f.  (1899).  —  •)  Proc.  Chem.  800.  16,  105,  107.  — 
»)  Vgl.  Jahrb.  9.  440  f.  (1899).  —  *)  Arch.  Pharm.  238,  15.  —  *)  Ibid.  238,  58. 
—  ®)  Ohem.-Ztg,  24,  170.  —  H  Liebig^s  Ann.  d.  Chem.  310,  265.  —  ■)  Gazz. 
chim.  30,  II,  97.  —  •)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2],  62,  321,  430.  —  ")  Liebig'a 
Ann.  d.  Chem.  313,  317. 
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verwiesen  werden.  Erwähnt  sei  nur,  dafs  Widman  für  die 
üsninsäure  eine  Constitutionsformel  aufgestellt  hat,  welche  von 
Patern 6  bestritten  wurde. 

Das  durch  Oxydation  von  Rhodanwassei*stoff  entstehende 
Kanarin,  CsHNsSj,  wird  nach  Br.  Pawlewski^)  besonders  leicht 
und  unmittelbar  rein  mittelst  Persulfaten  erhalten ;  taucht  man  mit 
Aramoniumpersulfat  getränkte  Wolle  in  eine  Lösung  von  Rhodan- 
ammonium,  so  wird  der  Farbstoff  direct  auf  der  Faser  erzeugt 

Durch  Einwirkung  aromatischer  Diazo-  oder  Tetrazoverbin- 
dungen  auf  alkalische  Lösungen  von  Zuckerarten  erhielten  E.  Con- 
rad und  E.  V.  Motesicky')  Farbstoffe,  welche  Wolle,  Seide  und 
Baumwolle  säure-,  seifen-  und  lichtecht  gelb  bis  bi*aun  färben.  Die 
Reaction  erfolgt  unter  Stickstoffen t Wickelung  und  die  Producte 
sind  keine  Azofarbstoffe ;  dieselben  lassen  sich  auch  auf  der  Faser 
entwickeln.  Wendet  man  relativ  beständige  Diazoverbindungen 
an,  z.  B.  Diazocarbon-  oder  -sulfosäurcn,  so  entstehen  zunächst  hell 
gefärbte  Zwischenproducte ,  welche  sich  in  alkalischer  Lösung 
weiter  mit  Diazokörpern   zu   brauchbaren  Farbstoffen   condensiren. 

Nach  einem  Patente  der  Chem.  Fabrik  von  Heyden, 
Actienges.  in  Radebeul')  gehen  Amidooxycarbonsäuren 
durch  Oxydation  in  walkechte  Farbstoffe  über,  welche  Wolle  ge- 
beizt oder  ungeheizt  braun  färben  und  auch  zur  Nachbehandlung 
mit  Chromat  und  dergl.  geeignet  sind.  Sie  scheinen  nach  der 
Patentschrill  zu  den  Chinonimidfarbstoffen  zu  gehören. 

Basische  Farbstoffe  unbekannter  Zusammensetzung,  welche 
mit  den  Indulinen  und  Nigrosinen  Aehnlichkeit  haben,  entstehen 
nach  W.  Loeb*),  wenn  man  Lösungen  aromatischer  Nitrokörper 
und  die  Salze  aromatischer  Basen  in  diesen  Basen  der  elcktro- 
lytischen  Reduction  unterwirfl.  Die  Lösungen  der  Salze  aro- 
matischer Basen  in  letzteren  besitzen  ein  grofses  Leitvermögen 
und  bedeutende  Dissociationsfähigkeit  So  wird  z.  B.  aus  o-Nitro- 
phenol  und  salzsaurem  Anilin,  in  Anilin  gelöst,  ein  in  bronzebraunen 
Blättchen  krystallisirender  Farbstoff  erhalten,  der  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe  löst  u.  s.  w. 

Chr.  Deichler^)  erhielt  eine  Reihe  neuer  Farbstoffe  durch 
Condensation  von  Anthrachinon  oder  dessen  Derivaten  —  Oxy- 
anthrachinon ,  Dinitroanthrachinon ,  Nitroalizarin  u.  s.  w.  —  mit 
Resorcin.  Es  entstehen  stets  zwei  Reihen  von  Farbstoffen  neben 
einander:  ein  rother  und  ein  brauner.  Ersterer  ist  in  Alkali  un- 
löslich, löst  sich  dagegen  in  concentiirter  Schwefelsäure  mit  grüner 
Farbe;  die   braunen  Farbstoffe  sind   in  Alkali   löslich   und  färben 


*)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  3164.  —  *)  D.  R.-P.  110  767,  110903  vom 
7.  Mai  1898.  —  »)  D.  R.-P.  114271  vom  22.  Dec.  1898.  —  ■•)  D.  R.-P.  116336 
vom  2.  Dec.  1899.  —  *)  D.  R.-P.  108836  vom  6.  Aug.  1897. 
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ungebeizte  Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade  hellgelb  bis  roth- 
und  violettbraun.  Der  rothe  Farbstoff  aus  allen  Derivaten  färbt 
in  saurem  Bade  roth.  —  Verf.  glaubt,  dafs  die  rotheu  Körper 
durch  Condensation  gleicher  Moleküle  Anthrachinon  und  Resorcin 
entstehen,  die  braunen  dagegen  aus  1  Mol.  Anthrachinon  und 
2  Mol.  Resorcin. 

Auf  dem  Gebiete  der  Substantiven  Schwefelfarbstoffe 
hat  sich  die  im  vorigen  Jahre  bemerkbare  Ilochfluth  zu  einer 
wahren  Springfluth  gesteigert.  Etwa  70  Patente  wurden  allein  in 
Deutschland  während  des  Berichtsjahres  auf  die  Darstellung  der- 
artiger Farbstoffe  ertheilt  Der  hier  zur  Verfügung  stehende 
Raum  gestattet  deshalb  diesmal  auch  nicht  die  blofse  Aufzählung. 
Um  so  verdienstlicher  ist  ein  von  E.  Po  Hak  unteniomraener  Ver- 
such, die  bisher  bekannt  gewordenen  Producte  ihrer  Herkunft 
nach  zu  klassiiiciren  ^).    Er  unterscheidet  die  folgenden  Kategorien: 

L  Farbstoffe  aus  einfachen  Benzol-  und  Naphtalin- 
derivaten.  Das  wichtigste  Patent  dieser  Gruppe  ist  D.  R.-P. 
85  330  2),  welches  u.  a.  die  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Ver- 
schmelzen von  p-Phenylendiamin  und  p-Amidophenol  mit  Schwefel 
und  Schwefelnatrium  zum  Gegenstande  hat.  Das  so  erhaltene 
Vidalschwarz  bedarf  einer  Nachoxydation  (z.  B.  mit  Bichromat), 
um  ein  tiefes  Schwarz  zu  geben.  WeithvoU  sind  auch  die 
schwarzen  Schwefelfarbstoffe,  welche  die  Bad.  Anilin-  u.  Soda- 
fabrik in  Ludwigshafen  a.  Rh.  aus  1,5-  und  1,8-Dinitronaphtalin 
erhielt  ^). 

IL  Schwefelfarben  au.s  Diphenylaminderivaten.  Diese 
Gruppe  enthält  das  bisher  anscheinend  werth vollste  Schwarz  unter 
den  Schwefelfarbstoffen,  das  Immedialschwarz  von  L.  Cassella 
u.  Co.*).  Dasselbe  entsteht  mittelst  der  Schwefelschmelze  aus 
dem  durch  Einwirkung  von  Dinitrochlorbenzol  auf  p-Amidophenol 
zu  erhaltenden  Oxydinitrodiphenylamin.  Es  giebt  direct  ein 
schönes,  tiefes  Schwarz.  Durch  Oxydation  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd oder  einfacher  durch  Dämpfen  unter  Luftzutritt  giebt  es  ein 
schönes  Indigoblau  —  Immedialblau?*).  —  Das  Katigen- 
schwarz  der  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in 
Elberfeld  scheint  aus  dem  Einwirkungsproducte  von  1,3,4-Dinitro- 
chlorbenzol  auf  o-Amidosalicylsäure  —  o-Oxydinitrodiphenyl- 
amincarbonsäure  —  durch  Schwefelschmelze  gewonnen  zu 
werden  ^). 


')  Oesterr.  Chem.-Ztg.  3,  465;  Chem.  Centralbl.  1900,  11,  8.  1041.  — 
*)  Jahrb.  6,  489  (1896).  —  »)  D.  E.-P.  84989;  Jahrb.  5,  520  (1895);  ferner 
D.  R.-P.  85328,  88847.  —  *)  Jahrb.  9,  442  (Fufsnote),  451  (1899).  —  *)  Vgl.  L. 
CasBella  u.  Co.,  D.  B.-P.  110367  vom  29.  Mai  1898.  —  ®)  D.  R.-P. 
112182  vom  28.  März  1899. 
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IIL  Farbstoffe  aus  Aiithrachinonderivaten,  z.  B.  das 
Anthrachinonschwarz  der  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  in  Ludwigs- 
hafen  a.  Rh.  aus  Dinitroanthrachinon. 

IV.  Claytonschwarz  der  Clayton-Aniline  Co.  Lim.  in 
Manchester  1),  erhalten  durch  Einwirkung  von  Thiosulfat  und  über 
schüssiger  Mineralsäure  auf  p-NitrosophenoI. 

V.  Chlorschwefelverfahren.  Bei  Einwirkung  von  SCls 
und  SjCl2  auf  p  -  Amidophenole  nach  dem  D.  R.-P.  103646  von 
L.  Cassella  u.  Co.  2)  entstehen  basische,  blauschwarze  Farbstoffe. 

Auch  H.  Erdmann')  hat  einige  Mittheilungen  über  Schwefel- 
farbstoffe gemacht.  Er  weist  darauf  hin,  dafs  Körper  von  so 
aufserordentlich  hohem  Schwefelgehalte  eine  gewisse  Neigung  zur 
Autoxydation  haben;  wenn  diese  beim  Aufbewahren  der  gefärbten 
Stoffe  eintritt,  so  liegt  eine  doppelte  Gefahr  vor:  einmal  ein  Ver- 
blassen der  Farbe,  sodann  die  Zerstörung  des  Gewebes  durch  ab- 
gespaltene Schwefelsäure.  —  In  der  That  sind  in  der  Praxis 
einige  Fälle  von  Faserschwächung  bei  Verwendung  der 
Schwefelfarbstoffe  vorgekommen. 

In  einem  kürzlich  versandten  Rundschreiben  führen  nun  die 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld  aus,  dafs 
dieser  Uebelstand  bei  sachgemäfser  Ausführung  der  Färbeopera- 
tionen nicht  eintritt,  und  dafs  nur  bei  der  Weiterverarbeitung 
der  gefärbten  Stoffe,  falls  beim  Bügeln,  Pressen  oder  Dämpfen 
zu  starke  Hitze  angewandt  wird,  die  mit  Säuren  oder  Metallsalzen 
behandelte  Faser  leiden  kann.  Auch  dieser  Uebelstand  wird  aber, 
wie  die  genannte  Firma  gefunden  hat,  durch  eine  schwach  alka- 
lische Nachbehandlung  vermieden.  In  diesem  Falle  tritt  nur  dann 
eine  Schwächung  der  Faser  ein,  wenn  auch  die  ungefärbte  Faser 
gelitten  hätte,  also  die  für  Baum\folle  überhaupt  zulässige  Tem- 
peratur überschritten  wurde. 

Während  so  der  technische  Besitzstand  auf  dem  neu  er- 
schlossenen Gebiete  rapide  wächst,  ist  für  die  wissenschaftliche 
Erforschung  desselben  noch  nirgends  ein  Ausgangspunkt  gefunden 
worden.  Auch  eine  kurze  Mittheilung  von  C.  Ris*),  welcher 
durch  Verschmelzen  von  p-Amidophenol,  Oxyazobenzol  und  Schwefel 
ein  Zwischenproduct  der  Vidalschwarzbildung  erhielt,  bietet  vor- 
läufig noch  keinen  Anhalt  zur  Beurtheilung  der  Constitution  dieser 
merkwürdigen  Körper.  —  Man  verwendet  auf  4  Mol.  p-Amido- 
phenol 2  Mol.  Oxyazobenzol  und  ca.  7  At.  Schwefel.  Bei  180  bis 
190®  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  es  entweichen  Ströme  von 
Ammoniak    und   Anilindämpfen,    Schwefelwasserstoff  ist   dagegen 


0  D.  R.-P.  106030  vom  19.  Juni  1898;  106  036  vom  8.  Nov.  1898.  — 
*)  Jahrb.  9,  442  (1899).  —  »)  Chem.  Ind.  24,  51.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
33,  796  (1900). 
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kaum  nachweisbar.  Das  aas  der  Schmelze  isolirte  Reactionsproduot 
ist  farblos;  es  enthält  8,66  Proc.  N  und  26,37  Proo.  S.  KrystalU- 
sirt  konnte  es  nicht  erhalten  werden.  Durch  Oxydationsmittel 
liefert  es  tiefschwarze  Niederschläge,  die  sich  in  Natronlauge  mit 
schwarzer  Farbe  lösen;  hydrirende  Agentien  reduciren  den  Körper 
unter  lebhafter  Schwefelwasserstoffentwickelung.  Auch  beim  Er- 
hitzen auf  200^  entweicht  H2S,  und  der  Rückstand  enthält  dann 
einen  in  Alkalien  und  Schwefelalkalien  löslichen  schwarzen  Farbstoff. 
Schmilzt  man  die  Substanz  mit  Schwefel  zusammen,  so  wird  sie  glatt 
in  einen  schwarzen  Farbstoff  übergeführt,  der  nun  in  Säuren  nicht 
mehr  löslich  ist,  leicht  dagegen  in  Alkalien  und  Schwefelalkalien.  — 
Statt  Amidophenol  und  Oxyazobenzol  können  auch  homologe  oder 
analoge  Verbindungen  mit  ähnlichem,  aber  weniger  glattem  Erfolge 
derselben  Reaction  unterworfen  werden.  —  Schmilzt  man  p-Amido- 
phenol  allein  mit  Schwefel,  so  wird  ein  dem  vorigen  nahestehendes, 
aber  damit  nicht  identisches  Product  erhalten. 
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Chemische  Technologie  der  Spinnfasern. 

Von 

P.  Friedlaender. 


Literatur.  Von  dem  bekannten  bereits  früher  *)  besprochenen 
Handbuch  der  Färberei  der  Gespinnst  fasern  von 
Dr.  E.  Knecht,  Chr.  Rawson  und  Dr.  R.  Löwenthal  erschien, 
von  Dr.  R.  Löwenthal  herausgegeben*),  eine  neue  Auflage, 
welche  die  bereits  an  der  ersten  hervorgehobenen  Vorzüge  in 
erhöhtem  Mafse  besitzt  Der  Umfang  der  beiden  Bände  hat  sich 
um  ca.  300  Seiten  vergröfsert,  die  Abbildungen  sind  bedeutend 
vermehrt;  inhaltlich  giebt  das  Werk  über  alle  Fragen  der  Färberei 
erschöpfende  Auskunft,  ohne  sich  in  Receptdetails  zu  verlieren. 
Für  ein  eingehendes  Studium  dieser  Materie  bietet  es  jedenfalls 
die  beste  jetzt  existirende  Anleitung.  Zu  erwähnen  sind  ferner: 
Dr.  J.  Herzfeld,  Die  Bleichmittel,  Beizen  und  Farbstoffe, 
bearbeitet  (aber  kaum  verbessert)  von  Dr.  F.  Schneider  3). 

Dr.  W.  Massot*),  Kurze  Anleitung  zur  Appreturanalyse, 
unternimmt  den  dankenswerthen  Versuch,  auf  diesem  wichtigen 
und  schwierigen,  publicistisch  bisher  wenig  bearbeiteten  Gebiete 
der  Textilindustrie  Klarheit  zu  verbreiten.  Besteht  auch  die  beste 
Methode,  die  Zusammensetzung  einer  Appretur  herauszubekommen, 
wohl  immer  noch  in  synthetischen  Versuchen  (zu  denen  sehr  viel 
praktische  Erfahrung  gehört),  so  geben  doch  die  mitgetheilten 
Analysenmethoden  sehr  vielfach  wichtige  Fingerzeige,  wenn  sie 
auch  für  die  organischen  Bestandtheile  einer  Appretur  nicht 
ausreichen. 

Im  Hartleben'schen  Verlage  und  dem  bekannten  Rahmen 
dieser  Compendien  praktisch  eingefügt,  erschien  ein  Werk  von 
Max  Böttier,  Die  vegetabilischen  Faserstoffe,  das  aber  auf 
195  Seiten  nicht  nur  diese  (mit  recht  guten  Abbildungen)  schildert, 

>)  Jahrb.  5,  522  (1895).  —  •)  Berlin,  W.  u.  8.  Löwenthal,  1900.  — 
*)  Berlin,  S.  Fischer'»  technolog.  Verlag,  1900.  —  *)  Berlin,  J.  Springer,  1900. 
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sondern  auch  das  Reinigen  und  Bleichen  derselben,  das  Beizen  und 
Färben,  sowie  die  landläufigsten  Farbstoffe. 

Der  Abschlufs  eines  Jahrhunderts,  das  die  Industrie  der  Textil- 
fasern  nachhaltiger  gefördert  hat  als  vorangegangene  Jahrtausende, 
hat,  wie  wohl  auf  allen  industriellen  Gebieten,  so  auch  hier  rück- 
blickende Betrachtungen  gezeitigt,  in  denen  die  aufserordentliche 
Entwickelung   durchgängig    mit   Genugthuung    constatii-t  wurde  ^). 

Die  Fortschritte,  die  in  der  Veredelung  der  Textilstoffe  in 
der  Färberei  und  Druckerei,  namentlich  in  den  letzten  Decennien 
gemacht  wurden,  waren  in  der  That  so  überwältigend  grofse,  dafs 
man  kaum  erwarten  darf,  die  Entwickelung  der  nächsten  Zeit  mit 
der  vergangenen  gleichen  Schritt  halten  zu  sehen. 

Spinnfasern. 

Die  künstliche  Seide  verschiedenen  Ursprungs  hat  in  letzter 
Zeit  eine  recht  eingehende  literarische  Bearbeitung  erfahren.  Neben 
der  Chardonnetseide  aus  Nitrocellulose,  deren  Färbemethoden 
G.  Alexander  2)  bespricht,  interessirte  namentlich  die  Pauly'sche 
aus  Cellulose  bestehende.  Für  die  Herstellung  derselben  sind 
möglichst  concentrirte  (ca.  8  proc.)  Lösungen  von  Cellulose  in 
Kupferoxydammoniak  erforderlich,  für  welche  verschiedene  modi- 
ficirte  Darstellungsmethoden  vorliegen,  auf  die  verwiesen  sei  3). 
Die  Gewinnung  von  künstlicher  Seide  aus  Vi  sc  ose*)  wie  aus 
Cellulosetetraacetat*)  scheint  noch  nicht  fabrikmäfsige  Dimen- 
sionen angenommen  zu  haben.  Desgleichen  die  Versuche,  spinn- 
fähige Fäden  aus  der  Lösung  von  Cellulose  in  concentrirter  Chlorzink- 
lösung herzustellen  ^) ,  wobei  wie  auch  beim  Kupferoxydammoniak 
gröfsere  Concentrationen  erreicht  werden,  wenn  man  hydratisirte  oder 
etwas  oxydirte  Cellulose  verwendet.  Derartige  Lösungen  konnten 
bisher  nur  für  die  Herstellung  von  Kohlenfäden  für  elektrische 
Glühlampen  benutzt  werden. 

Die  Anforderungen,  die  man  für  die  Gewinnung  der  sogen. 
Vanduaraseide  von  Miliar ß)  aus  Gelatineformaldehyd  an  den 
Leim  stellen  mufs,  wurden  von  Ch.  Miller^)  erörtert.  Das 
mikroskopische  und  mikrochemische  Verhalten  der  verschiedenen 
Arten    von    Kunstseide,    ihre    Hygroskopicitäts -    und  Festigkeits- 


*)  Vergl.  namentlich  A.  Kielmeyer,  Färberztg.  1900,  S.  1  flf.  —  *)  Dyer 
and  ealiee  printer  1900,  p.  117.  —  ')  Fr^niery  u.  Ürban,  Franz.  Pat. 
286925;  Soci^t^  g^n^rale  aar  la  fabrication  des  mati^res]  plasti- 
ques,  Paris;  D.R.-P.  113208;  Dr.  E.  Brounert,  D.  R.-P.  109996.  —  *)  Vgl. 
Jahrb.  8,  319,  455  (1898);  femer  O.  N.  Witt,  Chem.  Ind.  24,  270.  — 
*)  Dr.  E.  Bronnert,  D.  E.-P.  118836,  118837;  Bull.  Mulhouse  1900;  Rev. 
gön.  mat.  color.  1900,  p.  279.  —  •)  Jahrb.  9,  446  (1899).  —  ')  Journ.  boc. 
chem.  Ind.  19,  326. 


Digitized  by 


Google 


Literatur.    Spinofasern.  509 

Verhältnisse  etc.  fanden  in  C.  Hassak')  einen  Bearbeiter.  Endlich 
liegt  auch  über  dieses  Thema  bereits  eine  eigene  Monographie 
vor,  in  der  das  bisher  bekannt  Gewordene  in  dankenswerther 
Weise  zusammengestellt  ist:  Dr.  C.  Suvern,  Die  künstliche 
Seide,  ihre  Herstellung,  Eigenschaft  und  Verwendung,  Berlin, 
Julius  Springer,  1900. 

Praktisch  ist  die  Sachlage  auf  diesem  Gebiete  wenig  ver- 
ändert Die  geringe  Zugfestigkeit  aller  Seidensurrogate,  die 
beispielsweise  bei  der  Chardonnetseide  feucht  kaum  Vio  <^^r 
natürlichen  Seide  beträgt,  schliefst  eine  eigentliche  Concurrenz  mit 
letzterer  aus.  Dagegen  ermöglicht  der  sehr  viel  stärkere  Glanz  wieder 
Effecte,  die  mit  dem  Naturproducte  nicht  zu  erreichen  sind  und 
(saisonweise)  sehr  gute  Preise  erzielen. 

Die  bemerkenswerthen  Mittheilungen  über  die  natürliche  Seide 
sind  äufserst  spärlich.  Nach  einem  Patente  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik ^)  soll  das  Entbasten  der  Rohseide  im 
Wesentlichen  durch  eine  kurze  Behandlung  mit  sehr  concentriiter 
Natronlauge  bei  Gegenwart  von  Traubenzucker  oder  Glycerin  vor- 
genommen werden.  Auf  die  schützende  Wirkung  des  Glycerins 
beim  Behandeln  von  Wolle  mit  Natronlauge  wurde  schon  früher 
von  Kertesz  und  Buntrock  hingewiesen. 

Wolle.  Die  Veränderungen,  welche  die  Wollfaser  bei  der 
Behandlung  mit  Chlor  erleidet,  sind  schon  wiederholt  und  in  ver- 
schiedener Richtung  technisch  mit  Erfolg  verwerthet  worden '). 
Neuerdings  dient  die  veränderte  Afßnität  zu  Farbstoffen  zur  Her- 
stellung von  Melangen,  die,  aus  Mischungen  gewöhnlicher  und 
gechlorter  Wolle  hergestellt,  im  Stück  ausgefärbt  werden*). 

Ueber  die  Reaction  der  Wollfaser  mit  salpetriger  Säure 
lagen  bereits  verschiedene  Versuche  vor,  aus  denen  zum  Theil 
geschlossen  wurde,  dafs  sich  hierbei  eine  Art  Diazoverbindung 
bilde,  da  die  so  behandelte  Wolle  sich  mit  Phenolen  etc.  ziemlich 
intensiv  (unter  Bildung  von  Azofarbstoffen  ?)  färbt  Diese  An- 
nahme mufs  schon  deshalb  sehr  zweifelhaft  erscheinen,  weil  die  in 
der  Wollsubstanz  eventuell  vorhandenen  Amidogruppen  jedenfalls  zum 
G^röfsten  Theil  an  aliphatische  Reste  gebunden  sind.  Nach  neueren 
Untersuchungen  von  V.  Flick*)  hätte  man  hier  eher  an  die  Bil- 
dung einer  „Nitrosowolle"  zu  denken,  die  mit  Phenolen  Chinon- 
oximfarbstoffe  bildet;  doch  halten  E.  Grandmougin  und 
n.  Bourry«)  auch  diese  Annahme  mit  Recht  für  zu  wenig  be- 
gründet. 


*)  D.  R..P.  110  633.  —  •)  D.  B.-P.  110633.  —  »)  Jahrb.  2,  510  (1892). 
—  *)  L.  Cassella  u.  Co.,  D.  R.-P.  108  714;  C.  Thurm,  Färberztg.  1900, 
8.  8.  —  *)  Bull.  Mulliouse  1900,  p.  221,  227.  —  ")  Journ.  Soc  Dyers  and 
Colorista  1900,  p.  27. 
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Sehr  gewagt  scheint  auch  die  Ansicht  von  H.  L.  MitchelP), 
dafa  die  alkalilösliche,  braune  Substanz,  die  er  bei  der  Einwirkung 
von  Lauge  und  Schwefelkohlenstoff  auf  Wolle  erhielt,  ein  der 
Viscose  analoges  Xanthat  der  Wolle  darstellt;  es  handelt  sich 
hier  wohl  zweifellos  um  tiefer  gehende  complicirtere  Zersetzungen. 
Von  grofsem  Interesse  ist  eine  ausführlichere  Arbeit  von  A.  Ste- 
panor^),  der  die  Absorptionsfähigkeit  der  Wollfaser  (sowie  auch 
anderer  albuminartiger  Verbindungen)  gegenüber  E^alilauge  und 
Schwefelsäure  von  verschiedener  Concentration  bestimmte.  Die 
Schlüsse,  die  aus  dem  sehr  reichhaltigen  experimentellen  Material 
gezogen  werden  und  die  auch  eventuell  für  die  Färbetheorie  von 
Interesse  sind,  sind  allerdings  nicht  ein  wandsfrei ,  doch  ginge  eine 
ausführliche  Besprechung  und  Discussion  über  den  Rahmen  des 
Referates  hinaus.  Ueber  das  Bleichen  von  Jute,  wobei  Chlorkalk 
und  Permanganat  als  hauptsächlichste  Oxydationsmittel  zur  Ver- 
wendung kommen,  finden  sich  zusammenfassende  Angaben  in  der 
Oesterreichischen  Wollen-  und  Leinenindustrie 3).  Ueber  dasselbe 
Thema  berichtet  A.  Busch*),  endlich  ist  von  Chr.  Knap^)  ein 
Verfahren  zur  Veredlung  von  Jute  beschrieben  worden,  bei  dem 
concentrirte  warme  Natronlauge  als  Hauptagens  wirkt 


Färberei  und  Zengdruck. 

Färbetheorie.  Bei  diesem  Thema  ist  insofern  ein  erfreu- 
licher Fortschritt  zu  constatiren,  als  die  Vorgänge  des  Färbens 
von  Textilstoffen  nicht  mehr,  wie  es  früher  häufig  geschah,  nur 
unter  einem  Gesichtswinkel  —  als  physikalische  oder  chemische  — 
aufgefafst  werden,  vielmehr  sich  die  Ueberzeugung  Bahn  bricht, 
dafs  beim  Zustandekommen  einer  Färbung  sehr  viele  Factoren 
mitwirken. 

Vergleiche  hieiüber  die  sehr  treffenden  Bemerkungen  von 
M.  Prud'homme^)  gegenüber  M.  P.  Sisley^),  woran  sich  eine 
ziemlich  umfangreiche  Discussion  geschlossen,  auf  welche  hier  nur 
hingewiesen  sei  [M.  P.  Sisley^),  E.  Knecht^),  C.  Gillet»«), 
M.  Prud'horameii)>  P-  !>•  Zacharias  i^)]. 

In  der  Baumwollfärber  ei  haben  die  grofsen  Vorzüge, 
welche  die  Verwendung  der  sogen.  Schwefel  färben  mit  sich 
bringt    —    bequemes   Färbeverfahren,   grofse  Licht-   und   Wasch- 


M  Journ.  8oc.  Dyers  and  Coloriat«  1900,  p.  27.  —  *)  Eev.  g^n.  mat. 
color.  1900,  p.  246.  —  •)  Ibid.  1900,  p.  176.  —  *)  Mitth.  technol.  Gewerbem. 
Wien  1900,  8.  155.  —  *)  D.  R.-P.  113627.  —  *)  Eev.  g^n.  mat.  color.  1900, 
p.  156.  —  0  Ibid.  1900,  p.  113.  —  •)  Ibid.  1900.  p.  180,  210,  246.  —  •)  Ibid. 
1900,  p.  182.  —  ^®)  Ibid.  1900,  p.  183,  305.  —  ")  Ibid.  1900,  p.  189,  209.  — 
")  Ibid.  1900,  p.  307. 
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echthcit  der  Färbungen  — ,  einen  noch  immer  steigenden  Consam 
zur  Folge  >  den  die  Farbenfabriken  durch  Darstellung  zahlreicher 
neuer  Repräsentanten  dieser  interessanten,  noch  völlig  räthselhaften 
Farbstoffgruppe  nach  Möglichkeit  zu  fördern  suchen.  Zu  den  bis- 
herigen dunkelbraunen,  schwarzen,  schwarzblauen  und  olivengrünen 
Schwefelfai'bHtoffen  hat  sich  in  dem  Immedialreinblau  von 
L.  Cässella  u.  Co.  ein  Product  von  sehr  reiner,  fast  methylen- 
blauartiger Nuance  gesellt,  über  dessen  Bedeutung  ein  Urtheil 
abzugeben  aber  angesichts  des  noch  nicht  genügend  ei-probten 
Färbeverfahrens  verfrüht  wäre. 

Die  früher  gefürchtete  Unegalität  resp.  das  Bronziren  bei 
Gamfärbungen  mit  Schwefelfarben  rührt  wohl  in  erster  Linie  von 
einer  ungleichen  Oxydation  des  zum  Theil  reducirt  in  der  Flotte 
vorhandenen  Farbstoffs  her,  wobei  es  ziemlich  gleichgültig  ist,  ob 
in  der  Farbstofflösung  Schwefelnatrium,  trithiokohlensaures  Natron 
oder  ein  ähnliches  Reductionsmittel  vorhanden.  Die  Hauptsache 
ist  schnelles  und  gleichmäfsiges  Ausquetschen  der  Farblauge  (event. 
sofortiges  Spülen  mit  Wasser).  Bemerkungen  über  die  Schwächung 
der  Faser,  die  beim  Färben  mit  Schwefelfarben  auftreten  kann 
und  die  zum  Theil  auf  die  Anwesenheit  von  freiem  Schwefel 
zurückgeführt  wird,  der  sich  auf  der  Faser  allmählich  zu  Schwefel- 
säure oxydirt(?),  brachte  Chapuis^).  Neu  ist  hier  die  Verwendung 
von  Schwefelschwarz  (Immedialschwarz)  zur  Herstellung  dunkel- 
grauer Muster  im  Eattundruck  durch  Aufdruck  mit  Bisulfit  und 
essigsaurem  Chrom'). 

Für  die  Nachbehandlung  von  BaumwoUazofarbstoffen  auf 
der  Faser  liegen  eine  grofse  Anzahl  verschiedener  Vorschläge  vor. 
Ich  sehe  hierbei  von  den  bekannten  Methoden  des  Diazotirens  und 
Entwickeins  auf  der  Faser,  der  Nachbehandlung  mit  Diazoverbin- 
dungen  (Nitrazol  etc.),  mit  Chrom-  oder  Kupfersalzen  ab.  Dafs 
die  Anwesenheit  letzterer  namentlich  die  Lichtechtheit  günstig  be- 
einflufst,  ist  seit  Langem  bekannt,  eine  gleich  günstige  Wirkung 
besitzt  nach  H.  E.  Akroyd  und  P.  Krais-^)  angeblich  auch  Thio- 
sulfat. 

Interessanter  sind  die  Methoden,  Farbstoffe  auf  der  Faser 
durch  Einwirkung  reactionsfähiger  Aldehyde  oder  ihrer  Derivate 
zu  modißciren.  Läfet  man  Formaldehyd  auf  Amido-  oder  Oxy- 
azofarbstoffe  einwirken,  so  entstehen  in  den  meisten  Fällen  Con- 
densationsproducte,  die  sich  häuüg  durch  eine  abweichende  Nuance 
und  schwerere  Löslichkeit  von  den  ursprünglichen  unterscheiden. 
Besonders  leicht  wirkt  Formaldehyd  auf  Azoderivate  des  Besorcins 
und  m-Phenylendiamins  ein  und  führt  hier  bisweilen  zu  technisch 


*)  Joum.  8oc.  Dyera  and  Colorists  1900,  p.  84.    —    *)  W.  Ho  facker, 
F&rberztg.  1900,  S.  75.  —  »)  Franz.  Fat.  295190. 
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brauchbaren  Resultaten.  So  wird  die  Baumwollfärbung  des  Iso- 
diphenylschwarz ,  p  -  Phenylendiamin  -  y  -  säure ,  m  -  Phenylendiamin, 
Resorcin,  durch  Nachbehandlung  mit  Formaldehyd  vollständig 
waschecht  In  anderen  Fällen  ist  die  Wirkung  nicht  so  hervor- 
tretend, und  unter  Umständen  tritt  sogar  vollständige  Entfärbung 
ein;  so  namentlich  bei  o - Amidoazoderivaten  der  Benzidinreihe. 
Zweifellos  findet  in  diesen  Fällen  eine  Vereinigung  des  Form- 
aldehyds mit  den  Amido-  resp.  Hydroxylgruppen  statt,  und  auf 
ähnlichen  Vorgängen,  wenn  auch  mit  wesentlich  anderem  End- 
resultat, beruht  wohl  auch  die  Wirkung  des  sogen.  Solidogen  A*) 
der  Farbwerke  Höchst,  auf  das  schon  im  letzten  Berichte  hin- 
gewiesen wurde.  Das  Handelsproduct,  eine  bräunliche  Flüssigkeit, 
ist  nicht  einheitlich,  sondern  enthält  die  Salzsäuren  Salze  der  Ein- 
wirkungsproducte  von  Formaldehyd  auf  o-  und  p-Toluidin,  im 
Wesentlichen  Amid  obenzylanilin  e,  NHjCeH* — CH2 — NH 
.  Ce  H;, ,  doch  wirken  auch  eine  grofse  Anzahl  anderer  Verbindungen, 
die  die  Gruppe  — NH— CH2—  oder  — N. Alkyl— CHa—  beider- 
seitig an  aromatische  Reste  gebunden,  wie  z.  B.  Anhydro-p-amido- 
Lenzylalkohol,  in  gleicher  Weise,  d.  h.  BaumwoUfarbstofFe,  welche 
Amido-  oder  Monalkylamidogruppen  enthalten,  werden  dadurch 
beim  Kochen  ihrer  Ausfärbungen  substituirt,  wodurch  Nuancen- 
und  Echtheitsänderungen  eintreten.  In  gleicher  Weise  werden 
auch  hydroxylhaltige  Farbstoffe  der  Fhtaleinreihe,  Eosin  etc.,  ver- 
ändert und  wasserunlöslich  gemacht  Die  Nachbehandlung  mit 
Solidogen  führt  hier  zu  etwas  blaustichigeren,  aber  wesentlich 
waschechteren  Tönen,  die  Färbungen  mit  Congo,  Benzopurpurin  etc. 
werden  nur  wenig  blauer,  aber  fast  absolut  säureecht  In  beiden 
Fällen  findet  wohl  unter  Abspaltung  von  Anilin  ein  Ersatz  von 
Ilydroxyl-  resp.  Araidowasserstoffatomen  durch  Amidobenzyl, 
— CHJ.C6H4NHJ,  statt 

Obwohl  übrigens  diese  interessante  Reaction  einigen  der 
dringendsten  Wünsche  der  Färber  gerecht  zu  werden  vermag,  ist 
die  Verwendung  von  Solidogen  A  hauptsächlich  aus  pecuniären 
Gründen  vorläufig  noch  keine  sehr  grofse. 

Bei  der  Herstellung  von  p-Nitranilinroth  im  Druck  ist  ein 
Illuminationsvei-fahren  von  i)i*aktischem  Interesse,  das,  schon  seit 
einiger  Zeit  von  verschiedenen  Firmen  ausgeübt,  doch  erst  neuer- 
dings durch  die  Patentbeschreibung  von  Rolffs  u.  Co.  3)  allgemein 
bekannt  wurde.     Das  Princip  dos  Verfahrens  besteht  darin,   dafs 


*)  J.  E.  Geigy  u.  Co.,  D.  R.-P.  114634;  Dr.  E.  Grossmann,  P&rber- 
ztg;.  1900,  S.  53;  Franz.  Pat.  290  713.  —  *)  Franz.  Fat.  296  975;  Färberztg. 
1900,  S.  104,  106;  S.  Jakobi,  Cbem.-Ztg.  1900,  ß.  567;  Rev.  g6n.  mat. 
color.  1900,  p.  315.  -—  *)  D.  B.-P.  113238.  Hinsichtlicb  der  Opposition,  die 
gegen  die  Ertlieilung  dieses  Patentes  resp.  dessen  Gültigkeit  gemacht  wurde, 
vergl.  Bull.  soc.  Mulhouse  1900,  p.  94. 
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Tannin,  in  nicht  zu  geringer  Menge  auf  eine  /3-Naphtolnatrium- 
grundirung  aufgedruckt,  die  Entwickelung  von  p-Nitranilinroth  an 
der  betreffenden  Stelle  verhindert;  farbige  Muster,  die  gegen  die 
früher  mit  Zinnsalz  reservirten  wesentlich  lebhafter  ausfallen, 
werden  demnach  erhalten,  wenn  man  die  Naphtolgrundining  mit 
einem  basischen  Farbstoff,  Tannin  und  einer  organischen  Säure 
bedruckt,  mit  Diazolösung  entwickelt  etc.  Derselbe  Effect  läfst 
sich  natürlich  auch  erzielen,  wenn  der  basische  Farbstoff  zuerst 
fixirt  wird,  hierauf  ohne  vorheriges  Spülen  mit  /3-Naphtol  foulardirt 
und  dann  entwickelt  wird.  Eine  Reserve  wesentlich  anderer  Natur 
bei  gleichem  Endresultat,  namentlich  bei  tieferen  Nuancen,  schlagen 
die  Farbwerke  Höchst  vor.  Bedruckt  man  den  naphtolirten 
Stoff  mit  einem  basischen  Farbstoff  und  essigsaurer  Tannin- 
verdickung, der  eine  (auch  schwach  essigsauer)  leicht  combinirende 
Amidonaphtol-  oder  Dioxynaphtalin-  etc.-sulfosäure  (wie  Chromotrop- 
säure)  zugesetzt  ist,  dämpft  und  entwickelt  mit  p-Nitranilin,  so 
entsteht  an  der  betreffenden  Stelle  neben  dem  fixii*ten  basischen 
Farbstoff  ein  leicht  löslicher,  saurer  der  angewandten  Sulfo- 
säure,  der  aber  beim  Seifen  vollkommen  entfernt  wird. 

Ueber  die  Anwendung  einiger  neuerer  Naphtolazo färben, 
Eisrosa  von  Kinzlberger  u.  Co.,  Naphtolrosa  (Thann  et  Mul- 
house),  berichtet  L.  Caberti^). 

Voi-schläge,  bei  der  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  auf 
der  Faser,  die  Reihenfolge  der  Operationen  zu  verändern,  sind 
schon  sehr  häufig,  aber  bisher  immer  mit  negativem  Erfolge  ge- 
macht Neu  ist  hier  ein  Verfahren  von  Dr.  Hepburn^),  auf  der 
Faser  zunächst  die  Diazoverbindung  (p-Nitranilin  etc.)  als  wolfram- 
saures Salz  zu  fixiren  (durch  Aufdruck  auf  mit  wolframsaurem 
Natron  iraprägnirtem  Stoff)  und  dann  mit  alkalischer  Naphtollösung 
zu  entwickeln. 

H.  Schmid')  berichtet  über  verschiedene  Methoden,  das 
Vergrünen  von  Anilinschwarz  zu  verhindern,  eine  Erscheinung, 
die  im  Wesentlichen  auf  einer  sauren  Reduction  (SO2)  desselben 
beruht  und  bei  reinem  Anilinschwarz  auffälliger  ist  als  bei  Schwarz, 
das  aus  Anilin  in  Mischung  mit  anderen  Basen  erzeugt  wird.  Am 
besten  begegnet  man  diesem  Uebelstande  durch  eine  weitergehende, 
nachträgliche  Oxydation,  z.  B.  nach  dem  Verfahren  von  Scheurer 
durch  Imprägniren  mit  chlorsaurem  Kupfer  (und  etwas  Anilinsalz) 
und  kurzes  Dämpfen. 

Ueber  eine  Methode,  Anilinschwarz  durch  Aufdruck  von 
Natriumnitrit  zu  reserviren,  die  vor  bisher  geübten  schwerlich 
Vorzüge  bietet,  macht  W.  Popielsky*)  Angaben. 


0  Färberztg.  1900,   8.  254.   —   *)  D.  R.-P.  108231,  109  699.    —    ')  Bull. 
Mulhouse  1900,  p.  134.  —  *)  Färberztg.  1900,  8.  39. 

Jahrb.  d.  Chemie.    X.  3g 
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Das  für  basische  Farbstoffe  als  Antimonbeize  neuerdings^) 
wieder  empfohlene  Antimonin  (Calciumantimonyllactat),  das  bei 
guter  Ausnutzung  des  Antimons  keine  störende  Säure  im  Bade 
erzeugt,  wurde  schon  früher  2)  besprochen. 

Für  die  Indigofärberei  steht  natürlich  das  synthetische  Indig- 
blau  im  Vordergrunde  des  Interesses.  Dasselbe  hat  in  der  Baum- 
wollfärberei schneller  Boden  gefafst,  als  man  anfänglich  erwarten 
durfte,  und  namentlich  im  Eattundruck  den  natürlichen  Farbstoff 
zum  Theil  schon  verdrängt.  Neben  dem  „Indigo  rein"  der 
Badischen  Anilin-  u.  Sodafabrik,  dem  Indigo  der  Farbwerke 
Höchst,  dem  Indigosalz  von  Kalle  u.  Co.  bringt  neuerdings  auch 
die  Soci^te  chimique  des  usines  du  Rhone  Indigo  in  den 
Handel  (aus  o  -  Nitrobenzaldehyd ,  durch  directe  Oxydation  von 
o-Nitrotoluol  gewonnen);  ferner  Indigo  R  und  B^)  (aus  nitrirtem 
m-Tüluylaldehyd,  aus  m-Xylol),  deren  Nuancendifferenzen  durch 
die  Buchstaben  ausgedrückt  sind,  sowie  deren  Sulfosäuren.  Letztere 
zeigen  im  Vergleiche  zu  Indigcarmin  eine  auffallende  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Licht. 

Die  Küpenführung  bot  für  die  an  den  natürlichen  Farbstoff 
gewöhnten  Färber  anfänglich  eine  gewisse  Schwierigkeit.  Der 
synthetische  Indigo  scheint  schwerer  durch  Reductionsmittel  an- 
greifbar, zweifellos  nur  in  Folge  seiner  physikalischen  Beschaffen- 
heit Welches  Product  sich  in  dieser  Hinsicht  besser  verarbeiten 
läfst,  ob  das  badische  oder  das  Höchster,  bleibe  angesichts  der 
entgegengesetzten  Ansichten  von  F.  UUmann*)  und  A.  Binz 
und  F.  Rung*)  dahingestellt.  Jedenfalls  scheint  eine  die  Reduc- 
tion  erleichternde  feinere  Vertheilung,  wie  sie  z.  B.  durch  Lösen 
in  kalter  Schwefelsäure  von  60  bis  66^  B.  und  Ausfällen  mit  Wasser 
ohne  Verlust  erreicht  werden  kann  ^) ,  noch  wünschenswerth 
zu  sein. 

Auch  darüber  gehen  die  Ansichten  aus  einander,  ob  der  künst- 
liche Farbstoff  ebenso  fest  auf  der  Faser  haftet  und  von  welchem 
Einflüsse  die  Verunreinigungen  des  natürlichen  Productes  auf  die 
Aufnahmefähigkeit  der  Faser  sind.  Der  anfänglich  von  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  empfohlene  Zusatz  von 
Leim  7)  (Eiweifs,  Casei'n)  zur  Küpe  scheint  ohne  Einflufs  hierauf 
zu  sein.  Ueber  den  neuerlichen  Vorschlag  der  Farbwerke 
Höchst^),  bei  Gegenwart  von  Leim  und  Bisulfit  neutral  oder 
schwach  sauer  zu  küpen,  liegen  noch  keine  praktischen  Erfahrun- 
gen vor.     Alles  dies  sind  jedoch  Anstände,  die  zweifellos  bald  be- 

»)  Fr.  Düring,  Färberztg.  1900,  S.  320.  —  «)  Jahrb.  7.  474  (1897).  — 
•)  M.  Kötschet,  Rev.  gen.  mat.  color.  1900,  p.  158.  —  *)  Färberztg.  1900, 
S.  115,  392.  —  *)  Ibid.  1900,  S.  352,  372.  —  «)  J.  R.  Geigy  u.  Co., 
Franz. Fat.  296135;  Badiacbe  Anilin-  u.  Sodafabrik,  Franz.  Fat.  296086. 
—  0  D-  R--P-  112  942.  —  «)  Franz.  Fat.  299  921. 
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seitigt  werden  und  die  erfahrungsmäfsig  bei  der  Einführung  jeder 
wichtigen  Neuerung  auftreten. 

Die  Verwendung  einer  concentrirten  Hydrosulfitküpe  für  die 
Befestigung  von  Indigo  im  Kattundruck  konnte  bisher  wegen  ihrer 
Zersetzlichkeit  praktisch  nicht  durchgeführt  werden.  Beachtung 
verdient  hier  ein  Vorschlag  von  A.  Pelizza^),  an  Stelle  von 
Zink  und  Bisulfit  Zink,  Indigo  und  die  Bisulfitverbindung  des 
Acetons  aufzudi-ucken,  die  erst  beim  Dämpfen  reagirt  Dieselbe 
Mischung  läfst  sich  auch  zur  Reduction  anderer  Farbstoffe  auf  der 
Faser,  z.  B.  p-Nitranilinroth,  verwenden. 

Appretur. 

Das  Problem,  beliebige  Stoffe  unter  Conservirung  ihrer  Poro- 
sität wasserdicht  za  machen,  ist  noch  nicht  in  befriedigender 
Weise  gelöst  und  an  den  vorzugsweise  in  Betracht  kommenden 
Imprägnirungsmitteln  (Kautschuklösungen  resp.  fettsaure  Thon- 
erde)  ist  schon  seit  längerer  Zeit  nichts  geändert,  so  sehr  eine 
befriedigende  Lösung  der  Aufgabe  auch  einem  allgemeinen  Be- 
dürfnifs  entsprechen  würde.  Hinsichtlich  der  Herstellung  der 
wasserdichten  gummirten  Gewebe  wurde  von  C.  O.  Weber')  auf 
die  verschiedenartigen  bei  der  Fabrikation  eventuell  vorkommenden 
Fehler  hingewiesen,  unter  denen  namentlich  die  zersetzenden  Wir- 
kungen hervorgehoben  seien,  die  selbst  kleine  Mengen  von  Kupfer- 
salzen ausüben.  Neu  ist  auf  diesem  Gebiete  ein  Vorschlag  von 
G.  G.  Hepburn^),  Gewebe  durch  Imprägniren  mit  einer  Benzin- 
Schwefelkohlenstofflösung  von  Kupfer-  (Zink-  etc.)  -wolframat  und 
Oelsäure  wasserdicht  zu  machen,  während  A.  Nieske*)  molybdän- 
saure Salze  benutzt ,  um  Stoffe  unverbrennlich  zu  machen. 
Zusammenfassende  Angaben  über  derartige  Methoden  wurden  in 
der  Oesterr.  Wollen-  und  Leinenindustrie  1900,  S.  1178  ver- 
öffentlicht 


*)  Bull.  Mulhouse  1900,   p.  48.    —    *)  Joum.  Soc.  Dyers  and  Colorists 
1900,  p.  98.  —  »)  D.  R.-P.  119  101.  —  *)  B.  R.-P.  114024. 
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Photographie. 

Von 

J.  M.  Eder   und    E.  Valenta. 


Photographische  Optik. 

Auf  dem  Gebiete  der  photographischen  Optik  sind  manche 
Fortschritte  zu  verzeichnen,  welche  durch  die  Einführung  neuer 
Glasaiten  in  diesen  Industriezweig  vorbereitet  waren.  Die  Firma 
Zeifs  in  Jena  bringt  gegenwärtig  drei  Objectivtypen  „Protar 
(Anastigmat),  Flanar  und  Unar"  in  den  Handel.  Das  lichtstarke 
„Planar"  ist  ein  Specialobjectiv ,  welches  vermöge  Gewichtes, 
grofser  Dimensionen  und  hohen  Preises  nur  in  bestimmten  Fällen 
Verwendung  finden  dürfte  i).  Das  „Unar"  stellt  sich  bezüglich  Licht- 
stärke und  Construction  zwischen  Planar  und  Anastigmat.  —  Die 
Goerz'schen  „Doppelanastigmate"  werden  seit  1900  mit  der 
Helligkeit  f/5.5  erzeugt.  Ein  gutes  Objectiv,  „Aristostigmat", 
brachte  H.  Meyer  auf  den  Markt  —  Die  aufserordentlichen  An- 
sprüche, welche  die  Reproductionstechnik  der  Neuzeit  an  die  photo- 
graphische Optik  stellt,  haben  zur  Construction  von  Objectiven  mit 
für  die  Zwecke  der  Praxis  so  gut  als  vollkommener  Beseitigung 
des  secundären  Spectrums  geführt.  Es  sind  dies  Objective,  welche 
speciell  für  die  Zwecke  des  Dreifarbendruckes  bestimmt  sind  und 
welche  die  Firma  Voigtländer  in  Braunschweig  als  „Apochromat- 
CoUinear**  ^n  den  Handel  bringt").  Die  gewöhnlichen  photo- 
graphischen Objective  sind  bezüglich  der  chromatischen  Abweichung 
derart  corrigirt,  dafs  die  beiden  Stellen  des  Spectrums,  in  denen 
die  optische  und  die  actinische  Wirkung  ihr  Maximum  erreicht 
(Gelb  und  Blau),  zusammengelegt  erscheinen,  bei  den  Apochromat- 
collinearen  ist  die  chromatische  Abweichung   derart   corrigirt,   dafs 

*)  Buch n er,  Photogr.  Corresp.  1900,  8.  321-  —  *)  Eder's  Jahrb.  f. 
Pbotogr.  1901,  S.  100. 
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keine  Einstellungsdifferenzen  zwischen  Roth,  Grün  und  Blau  za 
merken  sind,  oder  genauer  gesagt:  Es  ist  far  die  mittlere  Ring- 
zone des  Objectivs  eine  fast  vollkommene  Strahlenvereinigang 
innerhalb  des  Spectralbezirkes  C  bis  G  erreicht. 

Ghemlsehe  Wirkungen  des  Lichtes. 

Einige  Chlorverbindungen  von  Platin,  Gold  und  Zinn 
werden  durch  den  Einflufs  des  Lichtes  verändert,  wie 
F.  Kohlrausch  ^)  nachwies. 

Palladooxalat  ist  nach  Loiseleur^)  lichtempfindlich. 
Lösungen  von  Quecksilberjodid  in  Methylalkohol,  Chloro- 
form, Aethylbromid  scheiden  bei  Einwirkung  von  Sonnenlicht 
nach  Sulc^)  allmählich  Jod  ab. 

üeber  die  „Zersetzung  des  Jodoforms  in  Chloroform- 
lösung durch  Licht"  berichtet  Seh uyten*).  Nach  den  Versuchen 
des  genannten  Autors  zersetzen  sich  verdünnte  Lösungen  rascher 
und  wird  der  Zersetzungsprocefs  durch  Luftzutritt  gefordert. 

Nach  Ciamician  und  Silber*)  vermögen  ähnlich  den 
Chinonen  und  dem  Nitrobenzol  auch  einfache  Ketone  und 
Aldehyde  im  Sonnenlichte  auf  Alkohol  oxydirend  zu  wirken. 

Als  lichtempfindlich  haben  sich  weiter  die  Met  all  verbin  düngen 
des  Saccharins  gezeigt,  z.  B.  das  durch  Mischung  der  Baryum- 
saccharin Verbindung  mit  Ferrisulfat  (in  molekularem  Gewichtsverhält- 
nisse) erhaltene  wasserlösliche  Ferrisaccharinat,  welches  gelatinirte 
Papiere  lichtempfindlich  macht.  Man  kann  die  Copien  auf  so  prä- 
parirtem  Papier  mit  Ferro-  oder  Ferricyaniden ,  Amidophenolen, 
welche  gefärbte  Verbindungen  geben,  entwickeln.  Mangani-,  Ceri-  und 
Eobaltisaccharinate  verhalten  sich  ähnlich  [A.  u.  L.  Lumi^re  ^)]. 

Ferrocyankalium  in  wässeriger  Lösung  nimmt  durch  Ein- 
wirkung von  Sonnenlicht  beim  Durchleiten  von  Luft  eine  alkalische 
Reaction  an.  Die  Menge  des  gebildeten  Alkalis  ist  aufserordentlich 
klein  (Reaction  mit  Phenolphtalei'n).  Durch  Zusatz  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd wird  der  Eintritt  dieser  alkalischen  Reaction  sehr 
beschleunigt.  Man  kann  hiermit  sogar  Lichtbilder  erzeugen,  wenn 
man  Fliefspapier  mit  einer  durch  Phenolphtalei'n  eben  getrübten 
concentrirten  Lösung  von  Ferrocyankalium  und  einigen  Tropfen 
neutralem  Wasserstoffsuperoxyd  tränkt  und  dann  belichtet;  die  be- 
lichteten Stellen  werden  roth.  —  Mischt  man  schwach  alkalisches 
Phenolphtalein  mit  wasserstoffsuperoxydhaltiger  Ferridcyankalium- 
lösung,   so   bleiben    die   beschatteten  Stellen    roth,   die   belichteten 

M  ZeitBchr.  f.  phys.  Chem.  33,  257  (1900).  —  ")  Photogr.  Oorresp.  1900, 
S.  710.  -  »)  Chem.  Centralbl.  1,  89  (1901).  —  *)  Ibid.  1,  1007  (1900).  — 
*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2911  flf.  —  ')  Franz.  Pat.  295  636  vom  19.  Dec.  1899. 
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werden  weifs.  —  Reines  Wasserstoffsuperoxyd  ist  nicht  licht- 
empfindlich {B redig,  Müller,  v.  Berneck).  —  Gemische  von 
Wasaerstoffhyperoxyd  mit  Ferrocyankalium  zersetzen  sich  in  hellem 
Sonnenlicht  unter  lebhafter  Gasen t Wickelung.  Gemische  von  rothem 
und  gelbem  Blautlaugensalz  in  entsprechendem  Verhältnifs  bleiben 
beim  Besonnen  lange  neutral.  Solche  Gemische  zersetzen  Wasser- 
stoffhyperoxyd nach  der  Gleichung: 

1 

k  =  -  log 


t         a — flc 

worin  k  eine  Constante,  a  die  anfängliche  Concentration  und  x  die 
zersetzte  Menge  Hj02  bedeutet.  Es  ist  nur  eine  kurze  Insolation 
nöthig,  um  eine  nachher  auch  im  Dunkeln  fortdauernde  maximale 
Reactionsbeschleunigung  durch  die  Blutlaugensalze  zu  bekommen. 
Die  Ursache  dieser  Reactionsbeschleunigung  mufs  in  der  Entstehung 
eines  Katalysators  aus  K4FeCy6  und  KsFeCye  im  Sonnenlicht  ge- 
sucht werden,  der  auch  beim  nachherigen  Verdunkeln  noch  wirksam 
fortbestehen  bleibt  ^). 

Setzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzophenon 
(C6H6)2CO  etwa  acht  Tage,  und  eine  alkoholische  Lösung  von 
Acetophenon,  CeH5.C0.G H3,  etwa  einen  Monat  dem  directen 
Sonnenlichte  aus,  so  wird  der  Alkohol  zu  Aldehyd  oxydirt,  während 
die  Eetone  eine  Reduction  zu  Benzpinakon,  (C6H5)C.OH.C(OH) 
(C6H5)2,  beziehungsweise  Acetophenonpinakon,  (CH3)(CeH6) 
C.(OH)(OH)C(C6H.0(CH8),  erleiden. 

a-Naphtol  färbt  sich  am  Lichte  allmählich  röthlich,  /3-Naphtol 
gelblich  [E.  Vogel 2)]. 

Das  durch  Diazotiren  von  o-Amidosalicylsäure  erhaltene 
gelbe  Diazoproduct  ist  sehr  lichtempfindlich.  Es  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  wenig,  dagegen  leicht  in  verdünnten  Alkalien  löslich. 
Werden  diese  Lösungen  auf  Papier  aufgetragen  und  wird  dieses 
letztere  dann  im  Dunkeln  getrocknet,  so  erhält  man  ein  Copier- 
papier,  welches,  unter  einem  Negative  belichtet,  ein  rothes  Bild 
liefert. 

Dieses  Bild  ist  lichtecht  und  kann  durch  Behandeln  mit  ver- 
schiedenen Metallsalzen  sowie  auch  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  in 
verschiedenen  Nuancen  getont  werden.  Dieselbe  Reaction  geben  auch 
die  Derivate  der  o-Amidosalicylsäure  [M.  Schoen')]. 

Nach  Gebr.  Lumifere*)  geben  gewisse  Tetrazoverbindungen, 
z.  B.  jene  des  Diamidocarbazols  (aus  Aethyloxybenzidin  und  Diamido- 
phenol),  mit  Gelatine  Mischungen,  welche  Schichten  bilden,  die  bei 


')  Kistiakowsky ,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  35,  431  (1900).  —  *)  Photojjr. 
Mittheilungen  37,  71.  —  »)  D.  R.-P.  111416  vom  13.  April  1899;  Photogr. 
Mittheilungen  27,  263.    —   *)  Bull.  Soc.  Prang.  1900,  p.  581. 


Digitized  by 


Google 


Chemische  Wirkungen  des  Lichtes.  519 

der  Belichtung  in  Wasser  unlöslich  werden,  doch  giebt  dieser 
Procefs,  welcher  den  Genannten  patentirt  wurde,  weniger  licht- 
empfindliche Schichten  als  der  Pigmentprocefs  mit  Bichromaten. 


Ueber  die  Lichtechtheit  von  Farblacken  der  Theerfarb- 
stoffe  und  eine  Methode  zur  Prüfung  der  Letzteren  auf  Lichtechtheit 
veröffentlichte  K,  Valenta^)  eine  gröfsere  Arbeit.  Die  zu  prüfen- 
den Farblacke  wurden  mit  Firnifs  oder  Gummiwasser  angerieben, 
auf  holzstoflOTreies  Papier  aufgetragen  und  die  so  erhaltenen,  mit 
Farbe  bedeckten  Papierflächen  dem  Lichte  zugleich  mit  einer  Normal- 
farbe, auf  welche  die  Resultate  bezogen  werden,  ausgesetzt. 

Die  Bestimmung  jener  Farbmenge,  welche  von  dem  auf  der 
bedruckten  Fläche  befindlichen,  zur  optischen  Wirkung  gelangenden 
Farbstoffquantum  durch  das  Licht  zerstört  wurde,  geschieht  auf 
colorimetrischem  Wege  und  Valenta  bedient  sich  hierzu  eines 
Stamer' sehen  Colorimeters. 

Man  bringt  auf  jene  Hälfte  der  Porcellan platte  (Reflector), 
welche  sich  unter  dem  mit  Luft  gefüllten  Beobaclitungsrohre  befindet, 
den  bedruckten,  vom  Lichte  nicht  getroffenen  Theil  des  Probe- 
streifens und  auf  die  andere  Hälfte,  welche  unter  dem  Flüssigkeits- 
rohr des  Apparates  befindlich  ist,  ein  Stück  unbedruckten  Papieres. 

Nun  bereitet  man  sich  eine  Farbstoff lösung,  deren  Farbe  jener 
des  mit  Farbstoff  bedruckten  Probestreifens  entspricht,  was  bei  der 
grofsen  Anzahl  von  Theerfarbstoffen,  die  uns  heute  zur  Verfugung 
stehen,  keine  Schwierigkeiten  bereitet  (man  kann  auch  zwei  bis 
drei  Farbstofflösungen  mischen,  bis  der  gewünschte  Effect  erzielt 
wird)  und  füllt  diese  Lösung,  welche  so  stark  verdünnt  sein  soll, 
dafs  erst  bei  einer  ca.  50  bis  80  mm  hohen  Schichte  Farbengleichheit 
erreicht  wird,  in  den  für  die  Farbstoff  lösung  bestimmten  Cylinder, 
worauf  man  die  Höhe  der  Flüssigkeitsschichte  durch  Heben  der 
Röhre  mittelst  der  Schraube  am  Instrumente  so  lange  verändert, 
bis  beide  Hälften  des  Bildfeldes  im  Oculare  gleich  stark  gefärbt 
erscheinen. 

Nun  liest  man  ab,  bringt  an  Stelle  des  bedruckten  unveränderten 
Streifens  jenen,  der  dem  Lichte  ausgesetzt  war,  stellt  abermals  auf 
Farbengleichheit  beider  Gesichtsfeldhälften  des  Oculares  ein  und  liest  ' 
abermals  ab. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  zwei  Zahlen;  wir  wollen  sie  mit 
A  und  jB  bezeichnen.  Da  die  Menge  des  in  einer  FarbstofFlösung 
enthaltenen  färbenden  Principes  der  Höhe  der  Fltissigkeitsschichte 
proportional  ist,  entspricht  die  Höhe  jener  Flüssigkeitsschichte, 
welche  nöthig  war,  bei  Benutzung  des  vom  Lichte  nicht  veränderten 


*)  Oeaterr.  Chemikerzeitg  1900,  8.  266. 
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Streifens,  die  Gleichfärbung  beider  Gesichtsfeldhälflen  des  Oculares 
herbeizuführen,  100  Proo.  Farbstoff. 

Die  Menge  des  vom  Lichte  zersetzten  Farbstoffes  ergiebt  sich 
daher  aus  der  Proportion: 

A:(A—B)  =  100  :a; 
_  U-^).100 

^  ""  Ä 

in   Procenteu   des   ursprunglich   auf    der   in    Betracht   kommenden 
Fläche  vorhandenen  Farbstoffes. 

Verfasser  untersuchte  nach  diesem  Verfahren  eine  grofse  An- 
zahl von  Farblacken  aus  Theerfarbstoffen,  deren  Lichtechtheit,  Ver- 
halten beim  Ausbleichen  etc.  in  einer  Anzahl  Tabellen  zusammengestellt 
wurde  ^).  Gute  lichtechte  Farblacke  ergaben  von  blauen  Farbstoffen: 
Anthracenblau  SWX  (Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co. 
in  Elberfeld),  Methylenblau  G  (Oehler),  Gallein-Brillantalizarinblau  G 
(Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld),  Wasser- 
blau  FB  (Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.), 
Fchtblau  (Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Lugwigshafen  a.  Rh.), 
ferner  verschiedene  Alkaliblau;  von  gelben  Farbstoffen:  Naphtol- 
gelb,  Diaminechtgelb  A  (Cassella),  Mikadogoldgelb  8G  (Mühl- 
heim),  Curcumem  (Actienges.  f.  Anilin  fahr,  in  Berlin),  Walk- 
gelb u.  a. ;  von  grünen  Farbstoffen:  Naphtolgrün  B  (Cassella), 
Cörulein,  Pulver  (Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in 
Elberfeld)  u.  a.;  von  rothen  Farbstoffen:  Alizarinroth  blaustiehig 
25proc.  (Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.) 
(Normalfarbstoff),  Alizarinroth  gelbstichig,  Paranitranilinroth,  Excelsior 
Lackponceau  JN  (Cassella)  u.  a.  Die  Farbstoffe  der  Fluorescein- 
gruppe  lieferten  Farblacke  von  sehr  geringer  Lichtechtheit.  Die 
Wasserfarben  dieser  Gruppen  sind  noch  haltbarer  als  die  Fimifs- 
farben. 

lieber  die  chemischen  Wirkungen  der  Becquerelstrahlen 
schrieben  P.  Curie  und  Frau  Curie*).  Die  von  den  radiumhaltigen 
Baiyumsalzen  ausgesandten  Becquerelstrahlen  machen  die  Lufl  ozon- 
haltig; dabei  wirken  oft  schwach  leuchtende  Präparate  stärker  als 
stark  leuchtende.  Glasflaschen,  in  denen  solche  Substanzen  sich  be- 
finden, werden  zersetzt,  zunächst  färben  sie  sich  violett,  dann 
schwarz.     Blei  darf  das  Glas  nicht  enthalten. 

Das  Baryuraplatincyanür  wird  wie  durch  Röntgenstrahlen  so 
auch  durch  die  Becquerelstrahlen  braun  gefärbt. 


*)  Gesten-.  Chem.-Ztg.  1901,  S.  105—109.   —    *)  Poggendorf,  Beiblätter 
zu  den  Ann.  d.  Phys.  1900,  8.  136. 
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Schon  Giesel  fand,  dafs  ein  radiumhaltiges  Baryumplatinoyanür 
unter  dem  Einflafs  seiner  eigenen  Strahlen  sich  bräunt.  Trookenes 
Chlorbaryumradium  ist  zunächst  weiTs,  im  Verlaufe  der  Zeit  wird 
es  radioactiv  und  zugleich  braun.  Dasselbe  ist  bei  frisch  aus- 
geschiedeneu Eoystallen  der  Fall  Da  die  Umwandlung  des  Sauer- 
stoffs in  Ozon  einen  Energieverbrauch  bedingt,  so  mufs  mit  der 
Strahlung  der  Becquerelstrahlen  eine  continuirliche  Energieerzeugung 
verbunden  sein. 

lieber  die  chemische  Wirkung  der  X-Strahlen  schrieb 
P.  Villard  1). 

Wie  durch  die  Radiumsti*ahlen,  so  wird  auch  durch  die 
X-Strahlen  das  Glas  verändei-t  Der  Verfasser  bedeckte  die  Stelle 
einer  Röntgenröhre  gegenüber  der  Antikathode  zum  Theil  mit 
einem  dünnen  Aluminiumblech.  Da,  wo  die  E^athodenstrahlen  und 
X  Strahlen  auftreffen,  wird  das  Glas  geschwärzt,  da,  wo  nur  die 
X-Strahlen  hinkommen,  wird  das  Glas  violett.  Man  kann  bei 
Zwischenschalten  eines  Platinkreuzes  eine  Radiographie  desselben 
erhalten.  Die  violette  Farbe  rührt  wahrscheinlich  von  einer  Oxy- 
dation des  stets  vorhandenen  Mangans  her. 

Röntgenstrahlen  wirken  auf  das  elektrische  Leitungs- 
vermögen von  Selen,  ähnlich  wie  Lichtstrahlen,  erhöhend  ein 
[Perreau*)]. 

GieseP)  beobachtete,  dafs  Radiumstrahlen  Entzündungen 
der  Haut  hervorzurufen  vermögen,  ferner,  dafs  solche  Strahlen  in 
lebenden  Pflanzen  das  Chlorophyll  zu  verändern  vermögen. 

Sensitometrie. 

Auf  dem  Gebiete  der  Sensitometrie  liegen  Arbeiten  von 
J.  M.  Eder  vor.  Derselbe  begründet  in  ausfuhrlicher  Weise  das 
System  der  Sensitometrie  photographischer  Platten  mit- 
telst des  S  ch  einer-Sensitometers  unter  Zuhülfenahme  von 
Schwärzungsmessungen*)  und  beschreibt  in  einer  zweiten  Abhand- 
lung über  diesen  Gegenstand  *)  eine  Verbesseining  des  Diopters  bei 
Schjßiner's  Benzinlampe.  Diese  Lampe  brennt,  wie  der  Genannte 
nachwies,  sechs  bis  acht  Stunden  völlig  constant.  Die  chemische 
Helligkeit  einer  Scheiner- Lampe  fand  Eder  =  0,076  Hefner- 
Einheiten,  während  die  optische  =  0,089  solcher  Einheiten  gleich- 
kommt. 


M  Beibl.  zu  Poggendorfs  Ann.  d.  Phys.  1900,  8. 135.  —  *)  Wiederaann's 
Ann.  1900,  8.  185.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3569.  —  *)  öitzber.  d.  kais. 
Akad.  d.  Wiss.  Wien,  Abth.  n,  Nov.  1899.  —  *)  Ibid.  Dec.  1900. 
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Die  Lichtmenge,  welche  nothwendig  ist,  um  einen  merklichen 
Effect  aaf  der  photographischen  Platte  hervorzumfen ,  nennt  man 
den  „Schwellenwerth  der  Platte".  Derselbe  hängt  u.  A.  auch 
vom  Entwickler  ab;  deshalb  benutzt  man  Eisenoxalatentwickler  als 
Nonnalentwickler, 

Wenn  verschiedene  Lichtquellen  starke  Farben  Verschiedenheit 
aufweisen,  d.  h.  bedeutende  spectrale  Verschiedenheit  besitzen,  so 
wird  die  relative  photometrische  Intensitätsbestimmung  merklich  be- 
einflulst.  Miethe^)  fand,  dafs  die  photochemische  Wirkung  einer 
gewissen  Menge  Lichtes  von  der  Wellenlänge  A  und  einer  Menge 
Lichtes  von  der  Wellenlänge  A'  für  verschiedene  Vielfache  dieser 
Lichtmenge  sich  nicht  gleichen  und  dafs  demzufolge  rothe  Sterne 
je  nach  der  Expositionszeit,  welche  man  bei  den  photographischen 
Vergleichsaufnahmen  einhält,  im  Verhältnifs  zu  den  blauen  und 
weifsen  Sternen  einen  stets  wechselnden  aktinometrischen  Werth 
besitzen.  Dabei  wird  jedoch  vorausgesetzt,  dafs  die  ersteren  so 
überwiegend  viel  rothes  Licht  ausstrahlen,  dafs  wirklich  dieses  und 
nicht  das  noch  beigemengte  blaue  Licht  die  photographische  Arbeit 
verrichtet.  Hiermit  stimmen  auch  E  der 's  Versuche^)  über  den 
Verlauf  der  charakteristischen  Curve  einer  photographischen  Platte 
im  Gitterspectrum  überein. 

Auch  das  menschliche  Auge  empfindet  (nach  viel  früheren  Be- 
obachtungen) zwei  gleiche  Lichtintensitäten  verschiedener  spectraler 
Zusammensetzung  nicht  mehr  als  gleich  hell,  wenn  man  sie  in  glei- 
chem Verhältnifs  vergröfsert  oder  verkleinert  (sog.  „Purkinje'- 
Phänomen"). 

Precht  gab  an,  dafs  das  photographische  Analogen  des  „Pur- 
kinje-Phänomens"  die  genaue  photometrische  Reduction  der  Benzin- 
lampe auf  die  He fn er' sehe  Amyllampe  unmöglich  macht.  Eder 
wies  jedoch  nach  ^),  dafs  die  Benzinlampe  sich  mit  grofser  Genauig- 
keit als  secundärer  Standard  zur  Sensitometrie  von  Bromsilberplatten 
verwenden  läfst.  Die  Reduction  der  Helligkeit  der  Benzinlampe 
auf  die  Hefner'sche  Einheit  ist  mit  grofser  Genauigkeit  in  der 
Weise  möglich,  dafs  man  jenen  Lichtabstand  beider  Lichtquellen 
bestimmt,  in  welchem  sie  (bei  gleicher  Belichtungsdauer)  den  glei- 
chen photographischen  Effect  geben.  Sollen  die  sensito metrischen 
Angaben  über  Empfindlichkeit,  Schwellenwerth  u.  s.  w.  photographi- 
scher Bromsilbergelatineplatten  direct  mit  Benutzung  des  Hefner- 
Lichtes  (Hefner's  Amylacetatlarape)  vorgenommen  werden  ohne 
Anwendung  der  Schein er'schen  Benzinlampe  als  Vergleichslicht 
fsecundären  Standard),   so  kann  man  normale  Scheiner- Grade  da- 


*)  Actinometrie  astronomisch-photogr.  Fixstern aufDahmen.  Rostock  1890, 
S.  53  u.  55.  —  »)  Sitzber.  d.  kaia.  Akad.  d.  Wiss.  1899;  Photogr.  Corr.  1900. 
—   ")  Sitzber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wies.  Wien,  Abtb.  IIa,  109,  1103,  1900. 
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durch  erhalten,  dafs  man  das  frei  brenaende  Hefn er- Licht  in  einer 
Distanz  von  3,637  m  (d.  i.  Abstand  der  Dochtaxe  der  Hefn  er- 
Lampe von  der  sensiblen  Platten  Schicht  im  Schein  er- Sensitometer, 
grofses  Modell)  aufstellt. 

Schwarzschild  1)  in  München  stellte  Vergleiche  von  Eder's 
Laboratorinmsbefnnden  mit  seinen  astrophotographischen  ßeobach- 
tnngen  an  und  fand  vollkommen  übereinstimmende  Resultate. 

Ueber  die  Veränderungen  der  Gradation  eines  photo- 
graphischen Negativs  durch  verschiedene  Diapositiv- 
processe  stellte  Eder  sensitometrische  Versuche  und  Messungen 
an  2).  Ein  normales  Negativ  (Sensitometerstreifen)  wurde  1.  auf 
gewöhnliche  Bromsilbergelatine,  2.  auf  hart  copirende  Chlorbrom- 
silbergelatineplatten  mit  Hervorrufung,  3.  auf  Pigmentpapier  copirt 
und  dabei  beachtet,  dafs  die  Farbe  der  Diapositive  sich  thunlichst 
dem  neutralen  Schwarz  näherte,  damit  die  Messung  der  Schwärzung 
genauer  ausfalle.  Das  Pigmentdiapositiv  war  weicher  geworden 
und  zeigte  die  Tendenz,  auch  bei  langer  Belichtung  keine  intensive 
Deckung  zu  geben. 

Copirt  man  aber  das  Originalnegativ  auf  Chlorbromplatten,  so 
steigern  sich  bekanntlich  die  Contraste,  und  copirt  man  danach  ein 
Duplicat,  so  wird  dasselbe  viel  contrastreicher  („härter''),  als  das 
Originalnegativ  war. 

Copirungen  von  Bromsilbergelatine  auf  Brom  silberplatten  ge- 
statten wohl  die  Reproduction  in  derselben  Gradation,  aber  in  der 
Praxis  nimmt  in  der  überwiegenden  Mehrzahl  der  Fälle  die  Härte 
der  Duplicatnegative  zu,  namentlich  die  Lichter  werden  hart.  Bei 
Chlorbromplatten  ist  dies  aber  viel  auffallender.  Stellt  man  Duplicat- 
negative mittelst  des  Pigmentdiapositivs  durch  nochmaliges  Copiren 
auf  Pigment  her,  so  erzielt  man  schöne,  aber  viel  weichere  Nega- 
tive; man  kann  die  Weichheit  bis  zur  Flauheit  steigern,  wenn  man 
den  Pigmentprocefs  entsprechend  handhabt.  Wird  das  Pigment- 
diapositiv auf  Bromsilbergelatine  (oder  nasses  Collodion)  copirt,  so 
resultirt  ein  Duplicatnegativ,  welches  sich  an  Gradation  sehr  dem 
Originale  nähert;  man  kann  auf  diesem  Wege  mittelst  des  Pigment- 
verfkhrens  die  gesteigerte  „Härte"  der  Chlorbromplatte  wieder  auf- 
heben. In  der  photographischen  Praxis  wird  man  deshalb  sehr  gut 
thun,  bei  Herstellung  von  Duplicatnegativen,  Vergröfserungen  u.  s.  w. 
ein  Pigmentdiapositiv  einzuschalten,  ein  Vorgang,  welcher  vielen 
erfahrenen  Praktikern  geläufig  ist  und  nunmehr  seine  sensitometri- 
sche Begründung  findet. 

Die   Nomenclatur  für   die    charakteristischen   Gröfsen 


*)  Sitzber.  d.  kai8.  Akad.  d.  Wiaa.  Wien,  Abth.  IIa,  109,  1900.  Ueber 
die  photographiBche  Vergleichnng  der  Helligkeit  verschiedenfarbiger  Sterne. 
—  *)  Photogr.  Oorresp.  1900. 
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des  Negativs  (Dichte  etc.)  wurden  in  den  letzten  Jahren  vielfach 
erörtert. 

Luther^)  schlägt  folgende  Bezeichnungs weise  vor: 

1.  Der   ßruchtheil    des    auffallenden    Lichtes,    welcher    von 

einer   planparallelen   Schicht    durchgelassen    wird,    also   der   Bruch 

durchgelassenes  Licht        „      .     ,       ^-r  m  /-r^      , 

TT?- — - — --— —  ,  soll  mit  dem  Namen  Iransparenz  (Durch- 

auftallendes  Licht  ^^,.   /^ 

sichtigkeit)  bezeichnet  werden. 

2.  Das  Reciproke  der  Transparenz,  also ■ — ■ ^  .  ,    ? 

'^  '^  durchgelassenes  Licht 

soll  mit  Opacität  (Undurchsichtigkeit)  bezeichnet  werden. 

3.  Der  dekadische  Logarithmus  der  Opacität  soll  mit  Extinc- 
tion  bezeichnet  werden  (=  Dichtigkeit  nach  Hurter  u.  Driffield, 
=  Schwärzung  im  Sinne  von  Schwarzschild  und  Eder). 

Die  wissenschaftliche  Bedeutung  der  Extinction  liegt  darin,  dafs 
ihr  numerischer  Werth  proportional  der  Menge  des  lichtsoh wach  en- 
den Stoffes  ist,  welche  vom  Strahlenbündel  von  bestimmtem  Quer- 
schnitt durchsetzt  werden  mufs.  Unter  gewissen  Einschränkungen 
gilt  dieser  Satz  für  homogene  absorbirende  Stoffe,  wie  es  scheint, 
unbegrenzt  genau,  für  „Emulsionen"  innerhalb  weiter  Grenzen  mit 
ziemlicher  Annäherung. 

Entstehung  des  photograph]schen|Bildes. 

K.  Schaum  vergleicht  die  verschiedenen  Theorien  des  photo- 
graphischen Processes.  Er  findet,  dafs  weder  die  Structur-,  noch 
die  Subhaloid-,  noch  die  Silberkeimtheorie  allein  das  Verhalten  des 
latenten  Lichtbildes  völlig  erklären  können^). 

Abe gg  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  man  wohl  annehmen 
kann,   dafs  das  latente  Lichtbild  nicht  stets  dieselbe  Natur  habe 3). 

K.  Schaum*)  stellte  im  Verein  mit  V.  Bell  ach  eine  Reihe 
von  mikrophotographischen  Versuchen  über  die  Aenderung 
der  Bromsilbergelatineemulsion  während  des  Reifens,  so- 
wie über  die  Structur  des  fertigen  Negativs  an. 

Sie  fanden: 

1.  dafs  bei  normaler  Hervorrufung  vornehmlich  nur  belichtete 
Bromsilberkörner  bis  zur  mikroskopischen  Sichtbarkeit  ent- 
wickelt werden  können; 

2.  dass  die  Gröfse  des  Silberkornes  im  fertigen  Negativ  ab- 
hängig ist  a)  von  dem  photographischen  Effect,  welcher  auf 
das  entsprechende  Bromsilberkom  gewirkt  hat;  b)  von  dem 

*)  ZeitBchr.  f.  physik.  Chem.  33,  252,  1900.  —  *)  Archiv  f.  wissensch. 
Photog^.  1900,  8.  9.  —  *)  Ibid.  1900,  8.  20.  —  *)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr. 
1901,  8.  280. 


Digitized  by 


Google 


EntBtehang  des  Bildes.    Licbthöfe.     Duplicatnegative.     525 

ReifuDgsgrade  des  entsprecheDdenBromsilberkornes;  c)  von 
der  Entwickelung  resp.  der  Natur  des  Entwicklers; 
3.  dafs  der  Scbwärzungsgrad  von  der  Gröfse  und  Zahl  der 
Silberkömer  in  der  Volumeneinbeit  des  Negativs  abhängig 
ist  Unter  Volumeneinheit  des  Negativs  ist  ein  Prisma  zu 
verstehen,  dessen  Basis  einer  bestimmten  Flächeneinheit 
und  dessen  Höhe  gleich  der  Dicke  des  Negativs  ist 


'  Oi^Ueber  eine   wahrscheinliche    Ursache   der  photochemi- 
schen Induction  bei  Bromsilbergelatin eplatten  schrieb 

Abeggi). 

Ueber  die  Natur  des  latenten  Lichtbildes  wurden  zahl- 
reiche Untersuchungen  angestellt  Luther  hat  die  Ent- 
stehung von  Subhaloid  (AgjCl  etc.)  beim  Belichten  von  Chlor- 
silber und  Bromsilber  experimentell  höchst  wahrscheinlich  gemacht^). 
Precht  meint,  dafs  die  Verbindung  AgjO.AgCl  ebenso  gut  im 
latenten  Lichtbilde  angenommen  werden  könnte  3).  Dagegen  führte 
Ab  egg  auf  der  „Aachener  Naturforscher -Versammlung  1900"  aus, 
dafs  die  letztere  Annahme  Precht's  sowohl  aus  chemischen  als 
physikalisch-chemischen  Gründen  gar  keine  Wahrscheinlichkeit  habe. 
Englisch  meint,  dafs  die  ersten  Umsetzungen  im  latenten  Licht- 
bilde physikalischer  Natur  seien,  sie  spielen  die  Hauptrolle;  daneben 
könne  Subhaloid  oder  Silber  gebildet  werden,  und  je  länger  man 
belichte,  desto  mehr  tritt  die  Reduction  zu  Subhaloid  hervor. 

Schnitze  sucht  die  Subhaloid-  mit  der  Silberkeimtheorie  zu 
versöhnen  und  nimmt  an,  dafs   das  latente  Bild  nach  der  Formel: 


;AgCl=|2AgCl-Ag, 


j2AgCl-Cl. 
entstehe  *). 

Liehthofe.    Duplicatnegative«    Absehwäeher. 

Mittelst  Corallin  oder  ähnlicher  Farbpräparate  gefärbter  Lack, 
ebenso  Schellacklösungen  mit  Drachenblut  gefärbt  dienen  als  Mittel 
zur  Vermeidung  von  Lichthöfen,  wenn  man  die  betreffenden 
Bromsilbergelatinetrockenplatten  damit  auf  der  Rückseite  bestreicht. 
Ein  solches  Mittel  kommt  unter  dem  Namen  „Antisol^  in  den 
Handel,  ebenso  kann  mit  starker  Gummilösung  angeriebener  rother 
Ocker  zum  gleichen  Zwecke  verwendet  werden*). 

Verkehrte  Duplicatnegative  mittelst  Persulfat  stellt 
Intosh^)  dadurch  her,  dafs  er  das  Original  negativ  auf  ^Ilford 
special  Lantern  Plates"   copirt,   wie  üblich  hervorruft  und   das  so 


*)  Eder'8  Jahrb.  f.  Photogr.  1901,  8.  9.  —  *)  Siehe  ibid.  1900,  8.  534. 
—  •)  Arch.  f.  wissenBch.  Photogr.  1900,  8.  150.  —  *)  Ibid.  1900,  8.  236.  — 
*)  Roux,  Ann.  Photogr.  1900,  8.  389.  — -  •)  Bull.  soc.  frang.  1900,  8.  199. 
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erhaltene  kräftige  Diapositiv  nicht  fixirt,  sondern  mit  öproc.  Ammo- 
niumpersulfatlösung behandelt.  Das  metallische  Silber  des  Bildes 
wird  vom  Persulfat  gelöst  und  man  kann  durch  £nt Wickelung  des 
übrigbleibenden  Silberhaloidbildes  und  Fixiren  ein  Duplicatnegativ 
herstellen,  welches  natürlich  verkehrt  ist 


Der  Vorgang  des  Abschwächens  von  Silberbildern  bei  An- 
wendung von  Persulfatlösungen 0  ist  nach  D.  Nyblin^)  folgender: 
Die  Persulfatlösung  dringt  in  die  Gelatine,  wo  diese  am  meisten  durch 
Silberpartikel  gelockert  ist,  ein  und  löst  diese  zu  Silbersulfat  auf,  das 
zum  Theil  in  Lösung  geht  Das  Ammoniumpersulfat  wird  zu  Sulfat 
reducut  und  Sauerstoff  wird  frei.  Gleichzeitig  bildet  sich  Schwefel- 
säure, welche  die  Gelatine  angreift  und  auflöst  und  zwar  in  erster 
Linie  die  die  Silbermolekeln  einschliefsende.  Bei  weiterem  Verlauf 
des  Processes  steigert  sich  die  Wirkung  auf  Gelatine,  die  Persulfat- 
lösung gelangt  zu  den  geschützter  liegenden  Silbertheilchen  und 
schliefslich  wird  das  ganze  Bild  zerstört.  Das  entstandene  Relief 
beweist  aber  die  lösende  Wirkung  des  Persulfats  auf  die  Gelatine. 

A.  Blanc*)  empfiehlt  zwecks  Abschwächen  von  Negativen,  die 
Silberbilder  erst  mit  einem  Bade  aus  Quecksilberchlorid,  Rhodan- 
kalium  und  Wasser,  welches  etwas  Chlorgold  enthält,  zu  behandeln 
und  die  so  vergoldeten  Bilder  mit  Fixirnatron  und  rothem  Blut- 
laugensalz abzuschwächen.  Dadurch  bleiben  die  zarten  Halbschatten 
erhalten. 

Lichtfllter. 

Als  Dunkelzimmerlaternscheiben ,  femer  für  die  Zwecke  der 
orthochromatischen  Photographie  sowie  für  Aufnahmen  farbiger 
Objecte  behufs  Anfertigung  von  Dreifarbendrucken  werden  Licht- 
filter verschiedener  Art  verwendet  Solche  Filter  sind  entweder 
Trockenfilter,  d.  h.  farbige  Glasplatten  oder  Glasplatten,  welche  mit 
farbigen  resp.  gefärbten  Schichten  bedeckt  sind,  oder  Flüssigkeits- 
filter (planparallele  Glaswan'hen,  welche  gefärbte  Flüssigkeiten  ent- 
halten). 

Als  Dunkelkammerlampenscheiben  werden  gewöhnlich  Glas- 
scheiben aus  Kupferrubinglas  verwendet.  In  neuester  Zeit  werden 
aber  Laternen  für  Dunkelkammerbeleuchtung  in  den  Handel  ge- 
bracht, welche  die  Verwendung  von  Flüssigkeitsfiltern  gestatten.  — 
Derartige  Apparate  wurden  von  Eggen weiler  in  Raab*),  von 
David  Allan   (London) ''^),   von  Watson   u.  A. *^)   construirt     Sie 


*)  S.  dieses  Jahrh.  1898,  8.  507;  1900,  S.  470.  —  *)  Photogr.  Monatsschr. 
f.  Medicin  1900,  S.  213.  —  *)  Bull.  soc.  tnaiq.  1901^  S.  132.  —  *)  Eder'g 
Jahrb.  f.  Photogr.  1901,  8.  560.  —  *)  Ibid.  8.  560.  —  •)  Ibid.  8.  560. 
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besitzen  statt  der  Scheiben  Cuvetten  mit  verschiedenen  Lösungen 
gefüllt.  Nach  Farmer  i)  eignet  sich  eine  6proc.  Ealiombichromat- 
lösung  als  Flfissigkeitslichtfilter  für  Dunkelkammerlatemen.  [Besser 
geeignet  erwies  sich  nach  den  Versuchen  der  Referenten  eine  Lösung 
von  Tolanroth  G^)  in  Wasser,  da  Bichromatlösungen  für  hoch- 
empfindliche Trockenplatten  nicht  genügen,  wie  auch  andere  Ver- 
suche bestätigt  haben  3).] 

Für  die  Beleuchtung  von  Fabriksräumen  in  Trockenplatten- 
fabriken,  in  denen  sowohl  gewöhnliche  als  auch  roth-  und  grün- 
empfindliche Trockenplatten  hergestellt  werden,  müssen  Lichtfilter 
verwendet  werden,  welche  nur  jene  Strahlen  durchlassen,  für  die 
keine  der  genannten  Plattensorten  empfindlich  ist.  Es  ist  dies  die 
Spectralregion  bei  der  Fraunhofer 'sehen  Linie  E.  Die  Gebrüder 
Lumi^re  in  Lyon  beleuchten  deshalb  die  betreffenden  Fabriks- 
lokale mit  grünem  Licht,  welches  durch  ein  combinirtes  System  von 
sattgrünem  und  gelbem  Glas  filtrirt  wurde. 

Andresen  empfahl  das  Auramin  zur  Herstellung  von  gelben 
Lichtfiltern;  dieser  Farbstoff  schneidet  Violett  und  Blau  gut  ab. 

Henry  u.  J.  Courties  empfehlen  eine  Lösung  von  Auramin 
und  Aurantia  zur  Herstellung  von  Flüssigkeitsfiltern  für  Dunkel- 
kammerlaternen *). 

Grebe  veröffentlichte  eine  eingehende  Abhandlung  über 
Lichtfilter  ^).  Er  theilt  die  zu  photographischen  Zwecken  ver- 
wendeten Lichtfilter  ein  in  1.  Compensationsfilter,  welche  (wie 
z.  B.  die  Gelbscheiben  bei  orthochromatischen  Aufnahmen)  bestimmt 
sind,  die  allzu  grofse  Empfindlichkeit  der  Platten  für  einzelne  Farben 
zu  dämpfen;  2.  üontrastfilter,  welche  eine  bestimmte  Farbe 
hervorheben  sollen;  3.  Selectionsfilter,  welche  bestimmt  sind,  ein- 
zelne Farben  auszulösen. 

Ueber  die  Herstellung  der  Lichtfilter  für  die  Zwecke 
der  Farbenauslese  schreibt  J.  M.  Eder^). 

SpeetrumphotograpMe. 

Ueber  die  Photographie  der  ultrarothen  Strahlen  des 
Spectrums  mittelst  Cyaninplatten  stellte  G.  Meyer  in 
Freiburg  i.  B.  Versuche  an. 

Das  Gitterspectrum  ist  geeigneter  als  das  prismatische  Spectrum, 
weil  Glasmassen  das  eindringende  rothe  Licht  diffus  machen.  Stehen 
nur   Prismenspectrographen    zur   Verfugung,    so    benutzt   man    die 


*)  Photogr.  Joum.  1900,  S.  194.  —  *)  Von  Kalle  in  Biebrich  a.  Rh. 
bezogen.  —  ^)  Photogr.  Rundsch.  1900,  8.  202.  —  *)  La  Photographie  1900, 
8.  12.  —  *)  Photogr.  Corresp.  1900,  8.  612.  —  •)  Jahrb.  f.  Photogr.  1901, 
8.  209. 
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solarisirende  Wirkung  der  ultrarothen  Strahlen,  indem  man  Rubin- 
gläser als  Lichtfilter  einschaltet  Die  Burbank'sche  Methode  der 
Fällung  des  Cyanins  mittelst  Chloralhydrat  und  Ammoniak  entsprach 
dem  Zwecke  sehr  gut;  jedoch  ist  der  von  Burbank  empfohlene 
Zusatz  von  Chininsulfat  überflüssig.  Das  Wichtige  an  diesem  Pro- 
cesse  ist  die  Abscheidung  der  Cyaninbase ;  auch  durch  Fällen  mittelst 
Kalilauge  und  Lösen  in  Methylalkohol  kann  der  Sensibilisator  ge- 
wonnen werden  ^). 

H.  Lehmann  photographirte  die  infrarothen  Spectren 
(bis  A  =  920)  der  Alkalien  mit  Platten,  die  durch  Alizarinblau 
(Eberhard,  Photogr.  Corresp.  1895)  sensibilisirt  waren.  Er  com- 
binirte  2  ccm  Alizarinblaubisulfit  (1 :  500),  1,5  ccm  Nigrosin  (1 :  500), 
1  ccm  Ammoniak,  100  ccm  Wasser  und  fünf  Tropfen  Silbernitrat  (1 :40). 
Die  Platten  sind  höchstens  vier  Tage  lang  haltbar.  Entwickler  : 
Eisenoxalat  mit  Bromkalium.  —  Dunkelkammerbeleuchtung:  Grün 
(Arch.  f.  wissensch.  Photogr.  1900,  S.  217). 

Sensibilisirung. 

E.  Valenta*)  veröffentlicht  Untersuchungen  über  das 
Sensibilisirungsvermögen  verschiedener  Theerfarbstoffe 
für  Gelatine-  und  Collodionbromsilberemulsionsplatten. 

Alizarin  blau  B  Pulver,  kräftiges,  scharf  abgegrenztes  Band 
von  B  bis  CViD,  Maximum  bei  C.  Alizarinblauschwarz  3B, 
Pulver,  kräftig;  Bänder  bei  E,  BVa^  und  zwischen  C  und  D. 
Benzoechtblau  BN  patentirt,  ferner  Benzoechtroth  L,  patentirt, 
Benzoechtscharlach  GS  und  Rhodulinheliotrop  gaben  kein 
Resultalt.  Benzobraun  RC,  Band  von  B  bis  über  D  reichend; 
bei  Collodionplatten  undeutliches  Band  von  D  bis  E.  Benzobraun 
D3G  extra;  bei  Collodionemulsion  Band  von  C  bis  D.  Benzo- 
chrombraun 5G,  verwaschenes  Band  bei  DVsE.  Benzoolive, 
zwei  Bänder  bei  a  und  CVaD.  Benzodunkelgrün  B,  Band  von 
B  bis  e.  Benzogrün  G  bei  Collodionemulsionen  Band  mit  dem 
Maximum  BV2C. 

Ein  Farbstoff  von  vorzüglicher  Wirkung,  insbesondere  bei 
Collodionemulsionen,  ist  das  Thiazolgelb.  Es  giebt,  in  alkoholi- 
scher concentrirter  Lösung  zur  Emulsion  gesetzt,  nach  dem  Silbern 
der  Platten  Schichten  von  hoher  Gelb-  und  Grünempfindlichkeit, 
welche  bei  längerer  Exposition  ein  breites  kräftiges  Band  von 
CV4D  bis  über  F  liefern.  Auch  für  Trockenplatten  eignet  sich 
dieser  Farbstoff  gut,  wenn  die  wässerige  Lösung  desselben  ohne 
Ammoniak  als  Badefiüssigkeit  angewendet  wird.  Man  erhält  mit 
solchen   Badeplatten   bei   längerer   Belichtung  ein   vollkommen   ge- 

>)  Physik.  Zeitschr.  2,  67  (1900).  —  »)  Photogr.  Correep.  1896. 
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schlossenes  Band,  welches,  hinter  D  beginnend,  bis  über  h  hinaus- 
reicht,  was  für  manche  Zwecke  sehr  erwünscht  ist 

Aehnlich  Thiazolgelb  wirkt  bei  Trockenplatten  das  in  dieselbe 
Gruppe  gehörige  Nitropheningelb^).  Dasselbe  giebt  ein  völlig 
geschlossenes  Band,  welches  vor  D  beginnt  und  vor  h  endigt. 

Diazoechtschwarz  3B,  kräftig.  Band  von  B  bis  D.  Diazo- 
echtschwarz  BHX,  undeutliches  Maximum  bei  CV2l^-  Pluto- 
schwarz  CR,  schwaches  Band  von  B  bis  CV5D.  Diamant- 
schwarz  FB  patentirt,  kräftiger  Sensibilisator  für  Trockenplatten; 
Band  von  a  bis  CV4I)  mit  dem  Maximum  BV2C.  Die  zuletzt  ge- 
nannten Farbstoffe  wurden  von  Bayer  in  Elberfeld  bezogen. 

Weiter  wurden  untersucht:  Naphtylblau  (Kalle),  Band  von 
B  bis  D  mit  dem  Maxiraum  CVjD. 

Kohlschwarz  II  (Meister,  Lucius  u.  Brüning),  schmales 
Band  unmittelbar  an  D  anschliefsend.  Naphtylamin schwarz  4B 
(Cassella),  schwaches  Band  von  a  bis  CV4D  und  ein  zweites  eben- 
solches von  DV4E  bis  DV4E.  Diamin tiefschwarz  SS  (Cassella), 
kräftiges  Band  von  a  bis  CV4D  reichend,  bei  längerer  Belichtung 
zweites,  von  C^^^  bis  CV4D  reichend.  Die  Marke  A  desselben 
Farbstoffes  giebt  bei  kurzer  Belichtung  ein  kräftiges  Band  von 
a  bis  CV4D,  bei  längerer  ein  zweites  von  DVsE  bis  DVsE,  Maximum 
DV9E5  während  die  Marke  SOO  nur  das  erstere  Band  von  a  bis 
CV4D  giebt    Nerol  (Act-Ges.  A.  F.),  schmales  Band  bei  BVaC 

Lüppo-Cramer  macht  in  der  Photogr.  Corresp.  aufmerksam: 
„Während  bei  dem  hochempfindlichen  Bromsilber  auch  bei  best- 
möglicher Sensibilisirung  die  Blauwirkung  immer  noch  so  viel 
stärker  ist,  dafs  eine  farbentonrichtige  Aufnahme  ohne  Gelbfilter 
nicht  zu  ermöglichen  ist,  stellt  sich  bei  der  kornlosen  Emulsion  sehr 
leicht  ein  solches  Ueberwiegen  von  Strahlen  geringer  Brechbarkeit 
(roth,  gelb)  ein,  dafs  man  oft  versucht  sein  könnte,  ein  Blau-  oder 
Grünfilter  bei  der  Aufnahme  einzuschalten.'^ 

Zur  Herstellung  sogenannter  „panchromatischer 
Platten**,  d.  i.  Platten,  welche  für  alle  Spectralfarben  empfindlich 
sind,  empfiehlt  Miethe^)  eine  Combination  des  Vogel'schen 
Azalins  (Chinolinroth  +  Chinolinblau)  mit  dem  von  Valenta  empfoh- 
lenen Glycinroth.  Auch  Diazoschwarz  combinirt  mit  Erythrosin  giebt 
ein  fast  lückenloses  Band. 


Photographische  Platten. 

Blanc  bespricht  den  Einflufs  der  Gelatine  im  Brorasilbergela- 
tineemulsionsv erfahren   in  „Bull.  Soc.  fran9.  Photogr."').     Er   fand, 

*)  Von  der  Clayton    Company  Manchester.    —    *)  Atelier  d.  Photogr. 
1901,  8.  9  u.  10.  —  =*)  Photogr.  Chronik  1900,  S.  459. 

Jahrb.  d.  Chemie.    X.  34 
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dais  ein  geringer  Alaungehalt  günstig  wirke,  indem  er  die  Contraste 
vermehrt,  dabei  wird  aber  gleichzeitig  die  Empfindlichkeit  der 
Platten  verzögert.  Borax  und  Natriumcarbonat  wirken  umgekehrt, 
Waschen  der  Emulsionsgelatine  und  Umschmelzen  vor  dem  Ge- 
brauche bewirkt  höhere  Empfindlichkeit  der  Emulsion.  Kalium- 
bichromat  in  Bromsilbergelatineemulsionen  drückt  die  Empfindlich- 
keit herab,  bis  eine  gewisse  Grenze  en*eicht  ist.  Die  Empfindlichkeit 
solcher  Platten  kann  durch  weiteres  Kochen  der  Emulsion  nicht 
mehr  gehoben  werden. 

Emulsionen  von  Bromsilber  in  colloidaler  Kieselsäure  sind  nach 
Lobry  de  Bruyn^)  weit  empfindlicher  als  die  viel  undurchsich- 
tigeren analogen  Gelatineemulsionen. 

Selbstentwickelnde  Bromsilbergelatinetrockenplatten  werden  ent- 
weder dadurch  erhalten,  dafs  man  der  Emulsion  die  betreffende 
Entwicklersubstanz  mit  viel  Natriumbisulfit  zusetzt  oder  den  Ent- 
wickler auf  der  Plattenrückseite  aufträgt.  Die  ersteren  Platten 
lassen  sich  in  alkalisch  gemachtem  Wasser  entwickeln  [Petzold*)], 
die  letzteren  werden  behufs  Hervorrufung  in  reines  Wasser  gelegt 
[E.  Klic3)]. 

Nach  Howard  Farmer*)  steigert  sich  die  Empfindlichkeit  von 
Trockenplatten  und  besonders  die  Fähigkeit,  Details  scharf  und 
brillant  wiederzugeben,  wenn  man  die  Platten  vor  dem  Exponiren 
einige  Minuten  auf  93®  C.  erwärmt. 

Eutwickelung. 

Ueber  den  Zusammenhang  von  Reductions-  und  Ent- 
wickelungsvermögen  von  Entwicklern  stellt  Bogisch  Studien 
an"^).  Er  fährt  aus,  dafs  eine  Substanz,  wie  z.  B.  Hydrochinon,  ein 
relativ  hohes  Reductionsvermögen  besitzen  könne  und  dennoch 
beim  praktischen  Hervori*ufen  von  Trockenplatten  ein  geringeres 
Deckverraögen  der  Negativen  ergiebt  als  z.  B.  Chlorhydrochinon. 
Nach  Bogisch  hängt  der  Entwickelungswerth  von  der  Potential- 
differenz zwischen  dem  Entwickler  (z.  B.  Hydrochinon)  und  seinem 
Chinon  ab. 

Bäcker*)  bespricht  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Eut- 
wickelung von  Bronisilbergelatinepapier  mit  Amidol  und  stellt  den 
Verlauf  der  Schwärzung  graphisch  dar. 

Studien  zur  Chemie  der  organischen  Entwicklersub- 
stanzen   veröffentlichte    Andresen.      Nach  demselben    hängt    die 


*)  The  Photogr.  Journ.  1901,  S.  176.  —  *)  Engl.  Pat.  vom  8.  Mai  1896; 
La  Photographie  1900,  8.  60.  —  *)  Musterschutz,  Claase  57,  Nr.  140  671, 
Deutschland.  —  *)  Photogr.  1900,  S.  183.  —  *)  Photogr.  Corresp.  1900,  8.  89. 
—  *)  Photogr.  News  1900,  8.  475. 
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Rapidität  eines  Entwicklers  allerdings  mit  der  Potentialdifferenz  zu- 
sammen, jedoch  nicht  in  allen  Fällen,  z.  B.  nicht  beim  Chlorbydro- 
chinon.  Andresen  untersuchte  die  Reactionsproducte  von  Brom- 
silber auf  sulfithaltige ,  oarbonat  -  alkalische  Entwickler  und  schied 
das  aus  Chlorhydrochinon  entstandene  organische  Ozydationsproduct 
ab^).  Er  findet  femer,  dafs  seine  Methode  zur  Bestimmung  der 
reducirenden  Kraft  der  Entwickler  2)  mit  der  Praxis  genügend  über- 
einstimmt. 

Hydrochinonmonosulfosäure  giebt  mit  Alkalisulfit  und 
-carbonat  ähnlich  wirkende  Entwickler  wie  Hydrochinon,  während 
die  Disulfosäure  schlechte  Entwickler  liefert  [Andresen^)]. 

Krystallisirte  Pyrogallussäure  wird  (seit  1900)  unter  dem 
Namen  „Piral"  von  der  Firma  Hauff  u.  Co.  in  den  Handel  ge- 
bracht. Es  ist  viel  weniger  voluminös  als  die  leichte,  flockige,  subli- 
mirte  Pyrogallussäure,  verstäubt  nicht  so  sehr  und  ist  bequemer 
abzuwägen  und  wird  deshalb  vielfach  verwendet.  —  Auch  die 
chemische  Fabrik  von  Merk  in  Darmstadt  stellt  solche  krystalli- 
sirte Pyrogallussäure  her.  In  England  fuhrt  das  Präparat  den 
Namen  „Pyraxe"'*). 

Copirpapiere. 

In  der  Herstellung  von  Auscopirpapieren  sind  wesentliche 
Neuerungen  zu  verzeichnen. 

Matthew  Wilson^)  beschreibt  ein  Silber copirpapier, 
welches  ohne  Goldtonung  hübsche  Farbennüancen  giebt. 
Er  verwendet  Silbertartrat  als  lichtempfindliche  Schichte.  (Man 
tränkt  das  Papier  zuerst  mit  einer  Ammoniumtartratlösung  und 
sensibilisirt  nach  dem  Trocknen  auf  einem  Silbeniitratbade.) 

Naraias*^)  empfiehlt  die  Verwendung  von  Silberoxalat  neben 
Chlorsilber  zur  Herstellung  von  Gelatineemulsionscopirpapieren.  Der 
Zusatz  von  Silberoxalat  wirkt  sehr  energisch  sensibilisirend  auf  das 
Chlorsilber  ein,  indem  das  Chlor,  welches  bei  der  Zersetzung  des 
Chlorsilbers  im  Lichte  frei  wird,  nach  der  Gleichung: 
Cl«  +  AgjCjO^     =     2AgCl  +  2C08 

das  Silberoxalat  in  Chlorsilber  umsetzt.  Er  giebt  Vorschriften  zur 
Bereitung  solcher  Emulsionen. 

Die  Gebr.  Lumi^re  bringen  ein  Bromsilbergelatinepapier  in 
den  Handel,  welches  eine  eigenartig  matte  Oberfläche  aufweist.  Das 
Mattiren  soll  durch  Zusatz  von  Kieseiguhr  zur  Emulsion  erfolgen'). 


*)  Photogr.   Corresp.    1900,    8.    85.   —  *)  Ibid.    1898,   S.    447.  —  ^)  Ibid. 

1900,  S.  108.  —  *)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr.  1901,  8.  650.  —  *)  Brit.  Journ. 
Photogr.  1900,  8.  345.  —  ®)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr.  1901,  8.  176.  —  0  Ihid. 

1901,  8.  640. 
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E.  Valenta^)  fahrte  das  Silberphosphat  als  lichtempfind- 
liches Agens  in  den  Emulsionsauscopirprocefs  ein.  Zur 
Herstellung  einer  derartigen  Silberphosphatemulsion  wird  zu  Cello- 
dion  Phosphorsäurelösung  gesetzt,  worauf  man  noch  Citronensäure 
in  absolutem  Alkohol  gelöst  zugiebt.  Dann  wird  Silbemitrat  in 
Alkohol  bei  gelbem  Lichte  in  kleinen  Portionen  zu  diesem  CoUodion 
gesetzt.  Dabei  setzt  sich  die  Phosphorsäure  mit  dem  Silbernitrat  um, 
und  das  entstehende  Silberphosphat  vertheilt  sich  analog  dem  Chlor- 
silber in  Chlorsilbercollodionemulsionen  in  dem  CoUodion  und  bildet 
eine  gelbe  Emulsion,  welche  aufserdem  noch  oitronensaures  Silber 
enthält. 

Das  Giefsen  der  Papiere  mit  dieser  Emulsion  geht  ebenso 
leicht  und  gleichmäfsig  vor  sich  wie  bei  jeder  ^uten  Chlorsilber- 
collodionemulsion ,  und  man  erhält  Copirpapiere ,  welche  je  nach 
dem  verwendeten  Barytpapiere  eine  glänzende,  glatte  oder  matte 
Oberfläche  aufweisen. 

Diese  Papiere  sind  gegenüber  den  besten  Celloidinpapiersorten 
des  Handels  von  einer  überraschenden  Empfindlichkeit. 

Das  SilberphosphatcoUodionpapier  erfordert  gut  gedeckte,  con- 
trastreiche Negative  und  mufs  kräftig  copirt  werden.  Die  Copien 
haben  eine  dunkel  braunschwarze  Farbe  und  lassen  sich  nach  dem 
Auswässern  mit  weichem  Wasser  in  den  gebräuchlichen  Tonbädern 
leicht  tonen. 

Die  getonten  Copien  sehen  den  gewöhnlichen  Celloidinpapier- 
copien  vollkommen  ähnlich,  und  man  kann  mit  diesen  Papieren 
ebenso  gut  sepiabraune  wie  den  Albumindrucken  ähnliche  bis  blau- 
schwarze Töne  erzielen. 


*)  Photogr.  Corresp.  1900,  S.  317. 
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Braunkohlen    313 ;     Generatorgas    aus 

314;    Bitumen  aus  Theer  von  314. 
Brechungsexponent  der  Metalle  7. 
Brenzcatechinobioxyfettsäureanhydride 

201. 
Brenztrau bensäure,  Elektrolyse  191. 
Brenztraubensäurephenylhydrazone 

147. 
Brillantechtroth  G,  Natur  des  445. 
Brom  ,  Dampfdichte  108 ;  Spectrum  108. 
Brombenzoylperoxyde  214. 
Bromcarmine  479. 
Bromcyan ,     Einwirkung   auf  tertiäre 

Amine  170. 
Bromdiazoniumchloride,   Umwandlung 

in  ChlordiazODiumbromide  163. 
Bromdimetbyläthylene ,    stereoisomere 

141. 
Bromeigon  254. 
Bromfenchon  198. 

Bromnaphtochinonacetessigester  479. 
Bromnaphtochinonmalonester  478. 
Brompernitrosocampher,  isomere  146. 
Brompropionsäure  132. 


Bromquecksilberessigsäure  222. 
Bromschwefel  als  Bromiiningsmittel  172. 
Bromtoluidine,  Methyliruug  169. 
Bromwasserstoffsäure ,   Darstell,   reiner 

108. 
Bromzylidine,  Methylirung  169. 


Cadmium,  Siedepunkt  65. 

Cadmiumborat  68. 

Oadmiumjodid,  Doppel  Verbindung  mit 
Jodwasserstoff  65. 

Cadmiumsulfat,  Elektrolyse  65. 

Cäsium,  phys.  Daten  60. 

Gaffein,  Azoverbindungen  des  446. 

Calcium-  und  Siliciumcarbid  als  Be- 
ductionsmittel  64,  319. 

Calciumcarbid,  Bewerthung  des  78. 

Calciumchromat,  Krystallform  75. 

Calciumperoxydhydrat  59. 

Calorimetrie,  Methoden  der  technischen 
312. 

Camphenaniin  218. 

Campher  210. 

Campheraminsäure  211. 

Camphemitrilsäuren  211. 

Campheroxime  und  -dioxime  146. 

Campherpyrrolderivate  203. 

Campherring,  Aufspaltung  des  211. 

Campholensäure  210. 

Campholytsäuren  210. 

Canadabalsam,  Bestandtheile  263. 

Canadinolsäure  263. 

Canadlnsäure  263. 

Canadolsäure  263. 

Carbid,  Industrie  des  318;  Analyse  319. 

Carbindigo  126,  501, 

Carboformalbriketts  255. 

Carbostyril  423. 

Carbostyrilglucuronsäure  241. 

Carboxyanthranilsäuredialkylester   172. 

Caiminsäure  479. 

Caro's  Reagens  94. 

Caro's  Säure,  Natur  der  177. 

Carotin  432. 

Celluloid  321. 

Cellulose,  Fehlen  in  der  Sepiaschulpe 
234;  Technologie  der  314;  üeber- 
führung  in  Dextrose  139,  315;  Ni- 
trirung  der  321. 

Cementfabnkation  331. 

Cer,  Trennung  von  Lanthan  und  Di- 
dym,  vom  Thor  72;  titrimetrische 
Bestimmung  73;  und  Thor,  Doppel- 
nitrate von  73. 
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OeracidindiBulfosäure  433. 

Cerebrin  236. 

Cerisulfate  72. 

Cermetalle,  Trennung  von  den  Ytter- 
elementen  72. 

Cersalze,  BeindarBtellung  72. 

Chaulmoograsöl  387. 

Chinasäure,  Lithiumsalz  der  =  ürosin 
253 ;  Piperazinsalz  der  =  Sidonal  253. 

Gbinazarln,  Bromirung  von  487. 

Ghinochinoline  126. 

Chinole,  Nomenclatur  124. 

Chinon,  Elektrosynthese  von  416;  Ein- 
wirkung von  Blausäure  416. 

Chinopyridine  126. 

Chlor,  flüssiges,  phys.  Constanten  105;  | 
flüssiges,  Technik  des  327;  Bestim-  | 
mung  im  Chlorkalk  107. 

Chloralhydroperoxyd  178. 

Chlorat,  Bestimmung  neben  Hypo- 
chlorit 107. 

Chloratbildung,  elektrolytische  106,  325. 

Chlorbenzaldehyd  418. 

Chlorbenzylchlorid  418. 

Chloroadmiumvanadinit  92. 

Chloressigsänremethylester ,  Hydrolyse 
des  165. 

Chlorheptoxyd  107. 

Chloride,  Zersetzung  durch  Thierkohle 
107  ;  einiger  Metalle,  Lichtempflnd- 
lichkeit  517. 

Chlorkalk  327. 

Chlormetaphenylendiamin  413. 

Chlomitranilin ,  Verwendung  als  Azo- 
componente  448. 

Chlorphenylnaphtazoniumchlorid  474. 

Chlorsilber,  Nachweis  neben  Calomel  62. 

Chlorsulf  benzaldehyd,  Darstellung  aus 
Dichlorstilbendisulfosäure  419. 

Chlortolnidine,  Farbstoffe  aus  447. 

Cholesterin  236. 

Chrom,  Zustände  des  98;  Molybdän, 
Vanadium,  Vorkommen  in  der  Holz- 
asche 98;  Abscheidung  durch  Elek- 
trolyse 99;  Bestimmung  328. 

Chromichromat  94. 

Chromisulfat,  Doppelsalz  mit  Natrium- 
sulfat 99. 

Chromleder  328. 

Chromon  124,  482. 

Chromophore,  neue  432  f. 

Chromoxyd,  elektrolytische  Darstellung 
327. 

Chromoxydhydrat,  Formel  99. 

Chromsalze,  elektrolytische  Oxydation 
zu  Chromsäure  99. 


Chromsäure,  elektrolytische  Regenera- 
tion 327,  488;  titrimetrische  Bestim- 
mung 100,  328. 

Chrysean,  Entschwefelung  127. 

ChryseUi  Oxydation  des  404. 

Chrysoidine,  halogenirte  444. 

Chrysophansäure  488. 

Cineolsäure,  racemische,  Spaltung   132. 

Citral,   Verhalten  im  Organismus  142. 

Citralsemicarbazone,  stereoisomere  142. 

Claytonschwarz  505. 

Clupe'in  230. 

Cocain,  Constitution  220. 

Cochenillesäure,  Esteriftcirung  der  480. 

Coerulei'n  459. 

Concentrationsketten,  Einflufs  gleich- 
ioniger  Zusätze  auf  die  E.  M.  K.  der 
38. 

Oopirpapiere,  neue  531. 

Cracken  208,  394. 

Cresylit  =  Trinitrometazylol  321. 

Crurin  Edinger  =  Chinolinwismuth- 
rhodanat  254. 

Cumarin,  Nomenclatur  124. 

Cumaron,  Reindarstellung  aus  Theer 
404;  Depolymerisation  404. 

Cumarone,  Bild,  aus  Acryloxyacetalen 
157. 

Cuprichlorid ,  Löslichkeit  in  organi- 
schen Mitteln  60. 

Cuskhygrin  220. 

Cyanessigsäure ,  Synthese  von  Purin- 
körpem  aus  219. 

Cyanhämoglobin  237. 

Oyanidprocefs  301  f. 

Oy annitrooxy pheny Ihydroxy lam  in  440 . 

Cyanverbindungen,  Gewinnung  bei  der 
Lenchtgasfabrikation  317. 

o  •  Oyanzimmtsäure ,  Darstellung  aus 
/3-Naphtochinonoxim  423. 

Oyklobutane  200. 

Cyklocitralderivate,  isomere  212. 

Cykloisoxime,  Ueberfühi-ung  in  Amido- 
säuren  199. 

Cyklopteidn  230. 

Cynnamylideninden  432. 

Cytisin  262. 

D. 

Damascenin,  Formel  des  262. 
Dampfdichtebestimmung  unter  beliebi- 
gem Drucke  4. 
Decarboxydibromcarminsäure  479. 
Denitrification  277. 
Dephlegmator,  neuer  375. 
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Diacetondiperoxyd  180. 
Diaceturie  242. 
Diacetyldiaminobenzol  187. 
Diacetyldioxim  171. 
Diacetylindoxyl  500. 
Diäthoxydiphenyltetrahydropyronoxim, 

Kryatallverbindungen  dee  170. 
Diäthylglycocollguajacol  255. 
Diäthylmetaxylidin  169. 
Dialkylamidobenzoylbenzoesäure, 

üeberführung  in  Dialkylamido- 

antbrachinone  490. 
Diamidoantbraobinone ,    Üeberführung 

in  Farbstofife  489,  490. 
Diamidoanthrachryaon  490. 
DiamidoanthrachrysondiBulfosäure   493. 
Diamidoanthraflayin  490. 
Diamidoanthraruflndisulfosäure       490 ; 

Reduction  493. 
Diamidobutan  185. 
Diamidochr^'Bazindisulfosäuren  490. 
Diamidodioxynaphtalin,  neues  429. 
Diamidodiphenylamincarbonsäure    449. 
Diamidoflavindulin  477. 
Diamidostilben  416. 

DiamidotriphenylmethanderiTate,  Dar- 
stellung aus  Amidobenzylarylaminen 

415. 
Diamidoxynapb thalin,  neues  429. 
Diamine,   normalprimäre,   aliphatische, 

Schmelzp.  der  215. 
Diamingrünreihe,    neue  Farbstoffe  der 

451. 
Diaminodiphenylmethan,  Homologe  und 

Substitutionen  des  414. 
Dlaryldiamidoanthrachinone  492. 
Diastase,  Wirkung  der  366. 
Diazide  zweibasischer  Säuren  202. 
Diazoamidoverbindungen ,    Entstehung 

aus  den  Octazonen  216. 
Diazobenzol,     Einwirkung    auf  Nitro- 

methan  198;  Beziehung  zum  Azoxy- 

benzol  149. 
Diazobenzolbenzylhydrazid  216. 
Diazobenzolnitrat      aus      Nitrophenyl- 

hydrazin  182. 
Diazobenzolphenylhydrazid  216. 
Diazoessigester ,       Folymerisationspro- 

ducte  159. 
Diazohydrazide,  Darstellung  216. 
Diazoisomerie  147  f. 
Diazokörper,   Nomenclatur    125;    Ein- 
wirkung von  arylsulfin-    und  -thio- 

sulfonsauren  Salzen  auf  414. 
Diazomesityleu  149. 
Diazomethan,  echtes  129. 


Diazosalicylsäure,  Lichtempfindlichkeit 
518. 

Diazothiosulfone  207. 

Diazo-  und  Teti-azoverbindungen ,  Ein- 
wirkung auf  alkalische  Zuoker- 
löBungen  503. 

Dibenzaldiperoxyd  178. 

Dibenzalperoxydhydrat  178. 

Dibenzoyläpfelsänre  143. 

Dibenzoyläthylene  144. 

Dibenzoylfumarsäure  143. 

Dibenzoylmaleinsäure  143. 

Dibenzoyltyrosin  135. 

Dibenzyl,  Entstehung  aus  den  Hydra- 
zinen  181. 

Dibenzylamine,  Oxydation  von  417. 

Dibromcampher  198. 

Dibromoxyphtalanil  457. 

Dibutyldiäthylenamin  231. 

Dichloralperoxydhydrat  178. 

Di-  und  Tetrachlorbenzoylbenzoesäure, 
Veresterung  195. 

Dichlordiamidoanthrachinone  488. 

Dichlorindigo  501. 

Dichlorph  talsäure ,  Veresterung  195; 
technische  423. 

Dichlorthymin  232. 

Dicyandinitroamidophenol  217. 

Dicyanhydrochinon  416. 

Dicyanpikraminsäure  439. 

Dihydrazide  zweibasischer  Säuren  202. 

Dihydroazdithioderivate  127. 

Dihydrotetrazincarbonsäure  129. 

Dihydrotrioxyxanthon  485. 

Düsobutylbernsteinsäure  140. 

Dikrotonsäure  158. 

Dimercurammoniumjodid  67. 

Dimethoxydiketohydrindencarbonsäure 
481. 

Dimethoxydiphenyltetrahydropyron- 
oxim,   Doppelverbindung   mit  Essig- 
säure 170. 

Dimethyläpfelsäure  161. 

Dimethyläthylen  140. 

Dimethylakrylsäureester  186. 

Dimethylamidobenzaldehyd  420. 

Dimethylamidonaphtakridiniumnitrat 
464. 

Dimethylamidophenylauramin ,  sulfo- 
nirtes  454. 

Dimethylbemsteinsäure  161. 

Dimethylcumaron  404. 

Dimethylindigo  500. 

Dimethylmorpholsäure  200. 

Dirne thyloxyfluoron  455. 
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Dimethylsulfat  als  Methylirungsmittel 
188. 

Dimetbylthiomn  468. 

Dimethyl-m-toluidin,   AzoyerbinduDgen 
des  443. 

Dimethyltrioarballylsäure ,    Entstehung 
aus  Gampholytsäure  21  f. 

Dinaphtylaminderivatet  Darstellung  426. 

Dinitroanthraohinone ,   Umsetzung  mit 
Aminen  491. 

Dinitroanthraruflndisulfosäure  493. 

Dinitrochlorbenzolsulfosäure  409. 

Dinitrochrysazindisulfosäure  493. 

Dinitroflavindulin  477. 

Dinitrofluoresceinhydrat  458. 

Diuitronaphtaline ,      Bildungsweisen 
425. 

Dinitronaphtole  440. 

Dinitrosodioxynapbtalind  isulfosäure 
429. 

Dinitrodtilbendisulfosäure  415. 

Dioxybenzalaceton  433. 

Dioxybenzolmethylmethoxydiketohy- 
drindenoarbonsäuremethylester  480. 

Dioxydinaphtylamindisulfosäure       426, 
450. 

Dioxyphtalimid  416. 

Dioxypyrimidin  232. 

Dipenten  210. 

Diphenylaminderivate,  Darstellung  mit- 
telst Phospham  197,  466. 

Diphenylauraminrhodanat  454. 

Diphenylcarbazid  als  Beagens  54. 

Diphenylcarbazon  433. 

Diphenyldiketopiperazin,  Verwandlung 
in  i/z-Indoxyl  499. 

Diphenylnaphtylfarbstoffe  457. 

Diphenyloxybiazolone  207. 

Diphenyloxyformamidin  197. 

Dipropylhydroxylamin  181. 

Disazofarbstoffe,  fettaromatische  446. 

Dissociationsconstanten  sehr  schwacher 
Säuren  50. 

Dithiofluoran  459. 

Ditbiofluoresoein  459. 

Doppelfluoride  105. 

Doppelselenide,  krystallograph.  Eigen- 
schaften 97. 

Doppelspath  als  Urtitersubstanz  54. 

Doppelverbindungen,  additionelle  22. 

Dotterglobulin  226. 

Dottervitelliu  226. 

Drehungsvermögen,  Stabilität  des   130. 

Duplikatnegative  525. 

Dynamit,  Fabrikation  320. 


E. 

Eisen,  Atomgewicht  111;  Vorkommen 
und  Bedeutung  im  Organismus  249; 
Assimilation  und  Blutbildung  289. 

Eisenkohlenstoff  legirungen  112. 

Eisenoxyd,  LösUchkeit  in  Salzsäure 
112;  colloidales  112;  als  Contact- 
substanz  324. 

Eisenoxydul,  Bestimmung  113. 

EisenoxydulsHicate,  BUdungstemperatu- 
ren  295. 

Eisensilicid  80. 

Eisensulfär  113. 

Eisenwolframdoppelphosphid  102. 

Eiweifs,  Kohlehydratgruppen  233 ;  Ein- 
wirkung von  Alkali  228;  Einwirkung 
von  Säuren  229;  Spaltung  durch 
Trypsin  232. 

Eiweifskörper ,  Chemie  der  224;  Syn- 
these im  Pflanzenkörper  285  f. 

Elektrolyse  in  der  organischen  Indu- 
strie 402;   fettsanrer  Alkalien  166. 

Elemente,  Etymologie  der  Namen  der 
53. 

Embeliasäure  502. 

Emodin  262. 

Emodine  verschiedener  Herkunft  487  f. 

Endotrypsin  245. 

Entwickler,  neue  530. 

Enzyme,  Verhalten  gegen  tiefe  Tempe- 
raturen 243. 

Eosine,  Elektrosynthese  459. 

Eosolsäuresalze  256. 

Eplcarin  255. 

Erden,  seltene,  Paramagnetismue  72; 
Trennung  71 ;  Oxalate  der  72 ;  Schwe- 
fel-, Chlor-  und  Bromverbindungen 
72. 

Erdmetalle,  seltene,  Stellung  im  perio- 
dischen Systeme  71. 

Erdöl,  Fractionirung  durch  Filtration 
395 ;  Destillations  verfahren  396  ; 
Bäckstände,  Verwendung  zu  Briketts 
396. 

Erdölbildung,  Theorie  der  390  f. 

Erdöle,  Untersuch,  von,  verschiedener 
Herkunft  392  f.;  üntersuchungs- 
methoden  395. 

Erythrite,  optisch-active  136. 

Erythrulose  136. 

Erze,  Probenehmen  von  294. 

Essig,  Herstellung  von  starkem  380; 
Unterscheidung  von  Oährungs-,  von 
verdünnter  Essigsäure  379. 
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fiasigessenz  269. 

EsBiggährung,  AufgursverfahreD  379. 
Essigpilze,  iJährBtoflfe  für  379. 
Essigsäure,  BestimmuDg  von  Propion- 

und  Buttei-säure  in  206. 
Esterrege],  Ausnahmen  von  der  195. 
Eucasol  254. 

Eupyrin,  neues  Fiebermittel  252. 
Euxanthinsäure  485. 
Explosionsgemische     von     Luft      und 

Kohlenwasserstoffen  317. 

F. 

Fällung,  fractionirte  von  Bleiionen  mit 
Gemischen  von  Jod-  und  Schwefel- 
säureionen 34. 

Farbbasen,  Umwandlung  in  i/^- Ammo- 
niumhydrate 434  f. 

Farbenchemie  ,  Allgemeines  ,  Statistik 
398  f. 

Farblaoke,  Lichtechtheit  519. 

Farbstoff,  gelber,  aus  Delphinium  con- 
BOlida  484. 

Farbstoffe ,  Sensibilirungs vermögen 

528  f. ;  Fällbarkeit  durch  Ammon- 
persulfat  439;  Salzbildung  zwischen 
sauren  und  basischen  439;  basische, 
Ueberführ.  in  Säurefarbstoffe  durch 
Formaldehyd  und  Bisulfit  439;  Ver- 
halten zu  Amidobenzylanilinen  439; 
von  Blumen  als  Indicatoren  439;  Er- 
zeugung auf  der  Faser  513. 

Fermente,  anorganische  49. 

Ferrisalicylat  als  Indicator  bei  der  Bor- 
säuretitration 55. 

Ferrochrom,  Analyse  100. 

Ferrocyankalium,  Spalt,  durch  Wasser 
78. 

Ferrojodid ,  Hydrat  und  Additions- 
pvoducte  112  f. 

Fette,  Consistenz  der  384 ;  Bildung  aus 
Kohlehydraten  und  Ei  weif s  235 ;  Be- 
sorption  im  Thierkörper  235;  Be- 
stimmung in  Organen  235. 

Fettsäuren,  Darstellung  der  Anhydride 
384. 

Feuerung,  rauchlose  295. 

Flavanone,  Oxime  der  Alkoxyderivate 
484. 

Flavon  und  Oxyderivate  482. 

Flavone,  Verhalten  gegen  Hydroxyl- 
amin  174. 

Flavonon  174. 

Fleisch,  Verwend.  von  Conservirungs- 
niitteln  268. 


Flnssigkeitsgemische  von  constantem 
Siedepunkt  17. 

Flüssigkeitspaare ,  Zusammensetzung 
des  Dampfes  15. 

Flugstaubfänger  295. 

Fluoran,  Thioderivate  124. 

Fluorderivate ,  organ. ,  Beständigkeit 
221. 

Fluorescein,  Nitroderivate  457. 

Fluorescemtoluolsulfosäureester,  Ueber- 
führung  in  Bhodamine  461. 

Fluorescens,  Beziehungen  zur  chemi- 
schen Constitution  153,  437  f. 

Fluorone,  homologe  455. 

Fluorperborsäure,  Salze  der  105. 

Fluorüberuransaures  Kalium  103. 

Flufseisen,  Verhalten  gegen  Wasser- 
stoff 112. 

Flufssäure   103. 

Formaldehyd,  Fabrikation  407;  Be- 
actionen  auf  205,  407;  Bestimmung 
von  407 ;  als  Methylirungsmittel  196. 

Formazylbenzolsulfosäure  453. 

Formazylfarbstoffe  453. 

Formose,  Assimilation  im  Thierkörper 
234. 

Formylbromcampher  154. 

Formylphenylessigester  154.  Benzoyl- 
derivat  155. 

Fucose  137. 

Fulven  und  Derivate  121,  431. 

Furfurol,  Oxydat.  mit  Caro's  Beagens 
180. 

Fuselgehalt,  Bestimmung  des  271. 

G. 

Gadoliniterden,  Trennung  74. 
Gadolinium,  Beindarstellung  75. 
Gährung,   Temperaturführung  bei  der 

873  f. ;  primäre  und  secundäre  859. 
Galactosamin ,     Spaltungsproduct     des 

Eiweifses  233. 
Galactose  138. 

Galanga Wurzel,  Beslandtheile  484. 
Galangin  484. 
Gallein  459. 
Gallium  76. 
Gallocyamine ,   Leukoverbindungen  der 

467;  Esterificiining  der  467. 
Gasanalyse,  techn.  78. 
Gasaustausch    zwischen    Pflanze    und 

Atmosphäre  285. 
Gase ,    Elektromot. ,    Wirksamkeit   der 

elementaren  39. 
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Genistein  485. 

Gerbstoff,  Bestimmung  502. 

Gerste ,  eiweifsspaltendes  Enzym  der 
357. 

Geschmack,  Beziehungen  zur  chemi- 
schen Constitution  250. 

Getreide ,  chemische  Veränderungen 
beim  Sohimmebi  und  Auswachsen 
268. 

Gewebe,  wasserdichte,  Herstellung  515. 

Gewitter,  Nachweis  entfernter  273. 

Gewürze,  Yerfälschungen  270. 

Glas,  Constitution  des  330. 

Glauconinsäuren  465. 

Glentianin  468. 

G I ucoronsäureverbindungen,  A  uftreten 
im  Hai-n  241. 

Glucosamin  488. 

Glühkörper,  Zusammensetzung  318. 

Glutaminsäureester  135. 

Glyceride,  gemischte  388. 

Glycerin,  Bestimmung  385. 

Glycerinessigsäurediameisensäureester 
383. 

Glycerinnitrate,  Verseifung  der  320. 

Glycogen,  Entstehung  aus  Eiweifs  234; 
Bestimmung  234. 

Glycosamin  233. 

Glycoside  einiger  Pflanzen  261. 

Glycuronsäure,  Vorkommen  im  Harn 
241. 

Glyoximphenyläther  197. 

Gold  und  Silber,  Bestimmung  in  Py- 
riten, in  Kupfermaterialien  62. 

Gold,  Bildungswoise  in  Quarz  62 ;  Diffu- 
sion in  Blei  12,  63;  reines,  Darstel- 
lung 303 ;  Gewinnung  mittelst  Bagger- 
maschinen 303;  Chlorobromüren  des 
300 ;  Production  298 ;  Nachweis  klei- 
ner Mengen  304. 

Goldcarbid  63. 

Goldextraction  aus  Pyriten  300. 

Goldhirse  268. 

Goldproben,  quantitative  63. 

Gold  Sorten,  antike  63. 

Gold  vorkommen,  neue  299. 

Goochtiegel  53. 

Graphit,  Entstehung  77  ;  Bestimmung 
77. 

Gründüngung,  Resultate  279. 

Gruppen,  sapophore  250. 

Gnajacolglycerinester  254. 

Giiajamar  254. 

Guajasanol  255. 

1-Gulose,  Umwandlung  in  d-Galactose 
138. 


H. 

Hämatin  237. 

Hämatinsäuren  238. 

Hämatoporphyrin  238;  Hexahydroderi- 
vat  238. 

Hämatoxylin  502. 

Hämindimethyläther  237. 

Hämochromogenammonium  237. 

Härtescala  53. 

Halogene,  Dichte  der  flüssigen  104. 

Harnpentose  137. 

Harnsäure,  Ausscheidung  von  241 ;  und 
harnsaure  Salze,  Verhalten  in  Lö- 
sungen 239;  Verhalten  bei  Gegen- 
wart von  ProteYdsäuren  240;  Bestim- 
mung 240. 

Harnstoffe,  cyklische  202 ;  der  Naphta- 
linreihe  429. 

Haselnufsöl  387. 

Hedonal,  ein  neues  Schlafmittel  252. 

Hefe,  Beinculturen ,  Ernährung  356; 
Prefssaft  aus  obergähriger  244;  Gene- 
ration von  369. 

Hefegut,  Einmaischung  von  369. 

Hefeprotoplasma,  Lebensthätigkeit  des 
245. 

Heteroxanthin ,  elektrolyt.  Reduction 
184. 

Hezabenzoylcarminsäure  479. 

Hexamethy  lentriperoxy  ddiamin  177. 

Hexaozymethylendiamin  203. 

Hexosen  138. 

Histidin,  Arginin,  Lysin,  Mengen ver- 
hältnifs  bei  der  Spaltung  derEiweifs- 
köi-per  230. 

Holzdestillation  315. 

Homogentisinsäure  als  Ursache  der 
Dunkelung  der  Bübensäfte  247. 

Hopfen,  Anbau  349;  Geruch  350;  Al- 
kaloid  des  350. 

Hopfenbittersäure  350. 
i  Hydratbildung  in  Lösung  11. 
I  Hydrazonfarbstoff    aus    Oxalessigester 
453. 

Hydrochinon,  Elektrosynthese  von  416. 

Hydrochinonmonosulfosäure  531. 

Hydrocyancarbodiphenylimid  498. 

Hydrolyse  von  Salzen  34;  von  Zuckern 
und  Estern  13. 
;  Hydroperoxyd  =  Wasserstoffsuperoxyd 
58;  einfach  äthylirtes  214. 

Hydroschweflige   Säure ,     Formel    und 
Salze  der  94. 
i  Hydrosulfite,  Darstellung  325. 
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Hydrouracil  185. 

Hydroximidosulfat  95. 

Hydrozylamidosulfat  95. 

Hydroxylamin,  DarstelluDg  von  freiem 
84;  Verbindung  mit  Nickelsulfat  84; 
complexe  Platinbasen  des  84;  Oxy- 
dation des  84. 

Hygrin  220. 

Hygrinsäure,  Synthese  der  220. 

Hypochlorite ,  elektrolytische  Darstel- 
lung 325;  Ausbeute  bei  der  Elektro- 
lyse 106. 

Hypojodite  und  Jodate  108,  109. 

I. 

Ibit  253. 

Ichtargan  254. 

Ichtoform  254. 

Ichtyolsulfosäure ,  Silbersalz  der  = 
Ichtargan  254. 

Immedialblau  504. 

Immedialschwarz  504. 

Inden,  Nomenclatur  121 ;  Beindarstel- 
lung  aus  Theer  404;  Methylirung 
191. 

Indigo,  Synthese  und  Fabrikation,  Ge- 
schichte 495  f. ;  Gewinnung  aus  der 
Pflanze  497 ;  Färbereiteohnisches  vom 
514;  Oxydation  durch  Chromsäure 
bei    Gegenwart   von   Oxalsäure    175. 

Indigo  8.  500. 

Indigotin,  Krystallform  497. 

Indigweifs,  krystallisirteis  497. 

Indikan,  Spaltungsproducte  des  497. 

Indikatoren,  neue  55. 

Indirubin,  Entstehung  bei  der  Phenyl- 
glycinschmelze  501 ;  Krystallform  497. 

Indoinblau  402. 

Indoxyl  497. 

Indoxylmethylketon  422. 

Indoxylschwefelsäure,  Nachweis  242. 

ludulin  aus  Amidoazobenzol  477  ;  Elek- 
trosynthese  von  477. 

Inulase  367. 

Inulin,  Beständigkeit  gegen  diastatische 
Fermente  244. 

Inversion  durch  Metallsalze  33. 

Invertin  244,  367. 

Ionen,  Bedeutung  für  die  physiologi- 
schen Vorgänge  249. 

lonenbeweglicbkeit,  Abhängigkeit  von 
der  Concentration  31. 

lonisationsgrad  28;  und  Geschmack 
saurer  Salze  29. 


lonon  143,  211,  212. 

Iridium,  Bestimmung  117. 

Isatinanilid  498  f. 

Isatosäure,   Darstellung  aus  Anthranil- 

säure  und  aus  Carboxyäthylanthranil- 

säure  421. 
Isatosäureanhydrld  172. 
Isobutyläthylmethylpropylammonium- 

chlorid,  optische  Activität  des  145. 
Isobutyltoluidine  169. 
Isobutyraminophenol  203. 
Isocampher  218. 
Isodiazotate  129;    des  Bromanilins  und 

Toluidins  149. 
Isodiazohydroxyde  129. 
Isonitrosocampher  218. 
Isopropanolquecksilberhalogenid  223. 
Isopurpursäure,  Constitution  217. 
Isyn  291. 


Japansäure  383. 

Jecorin  236. 

Jod,   Potential  der  -Elektrode  38;    im 

Organismus  249;   Trennung  y.  Chlor 

109. 
Jodadditionsmethode  267. 
Jodate  und  Perjodate,  fluorirte  109. 
Jodchloroxychinolin  =  Vioform  253. 
Jodderivate,    Ueberfuhrung    in    Jodo- 

körper  180. 
Jodeisensyrup,  Werthbestimmung   259. 
Jodkalium  und  Jodammoniumkarnallite 

108. 
Jodmetbylmagnesium,  Verwendung  zur 

Synthese  von  Kohlenwasserstoffen  u. 

Alkoholen  190. 
Jodnatrium,  Einwirkung  auf  Natrium- 

perjodat  108. 
Jodolen  253. 
Jodozen  253. 
JodquecksilberchloridlÖBungen,  Haltbar* 

keit  259. 
Jodsäure,  Eeagens  auf  109;  colorimetr. 

Bestimmung  109. 
Jodschwefel  als  Jodirungsmittel  173. 
Jodstickstoif  85 ;  Bindung  von  Krystall- 

ammoniak  85;  Zersetzung  im  Lichte 

86. 
Jodwasserstoffsäure,  Oxydation  mit  Bi- 

Chromat  99. 
Jodylin  253. 

Jodzahl  der  flüssigen  Fettsäuren  385. 
Jute ,      Bleichen    und    Veredeln    von 

510. 
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K. 

Kämpherid  484. 

Kalidüngung,  Besnltate  279. 

Kalisalze,  Production  328. 

Kalium,  aiial3rti8che  Methoden  59,  328. 

Kaliumbicarbonat,  Herstellung  328. 

Kaliumbisulfat,  Verwendung  zur  Be- 
stimmung von  Carbonaten  neben 
Bicarbonaten  59. 

Kaliumbitartrat  in  der  Mafsanalyse  54. 

Kaliumchlorat  106. 

Kaliumfluorperborat  69. 

Kaliumhydroximidosulfat ,  Doppelver- 
bindungen mit  Kaliumnitnt  95. 

Kaliumjodidjodat  zur  Bestimmung  von 
Hineralftäuven  55. 

Kalium  •  Maguesiumsulfatfünf  viertel- 
hydrat  26. 

Kaliumnatriumsulflte,  isomere  60. 

Kaliumnitrat,  Mischkryst.  mit  Thallium- 
nitrat 25. 

Kaliumpalladiumjodonitrit  116  j  -oxa- 
latonitrit  117. 

Kaliumpermanganat,  Heduction  durch 
Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  111. 

Kaliu mquecki^ilberchlorid ,  Krystallform 
66. 

Kaliumrhodicy  anid  116. 

Kanarin  503. 

Kartoffel,  Arten  und  Anbau  360  f. 

Katalyse,  Wirkung  von  Neutralsalzen  50. 

Katigenschwarz  504. 

Keimungsenergie,  Wirkung  der  Sonnen- 
strahlen und  Kalkhydrat  auf  die  284. 

Kerzenfabrikation  388  f. 

Ketocumaroncarbonsäureester,  Synthese 
424. 

Ketone,  Elektrosynthese  191 ;  Methyli- 
rung  191 ;  Oxydation  mit  Caro's 
Beagens  180. 

Kieselsäure,  amorphe,  Ausdehnungs- 
coefficient  80;  colorimetrisclie  Be- 
stimmung 80. 

Kobaltarseniate  115. 

Kobaltborat  68. 

Kobalticyanide  114. 

Kobaltosalze ,  Oxydation  114;  Verhal- 
ten gegen  Kaliumpersulfat  114. 

Kobaltoxyd,  neues  113. 

Kohle,  Gleichgew.  mit  Kohlenoxyd  und 
Kohlendioxyd  23. 

Kohlen,  Vorräthe  Europas  an  313;  Zu- 
sammensetzung verschiedener  313; 
Bestimmung  in  Brennmaterialien  88. 


Kohlenhydrate,  Verhalten  im  Organis- 
mus 234. 

Kohlenoxyd,  Beaction  mit  Wasser  und 
Sauerstoff  77 ;  Einwirkung  von  Sauer- 
stoff 78;  jodometrische  Bestimmung 
78. 

Kohlensäure,  Beaction  mit  Kohlenstoff 
316. 

Kohlensäurebestimmung  77 ;  in  der  Luft 
57. 

Kohlenstaubfeuerung  315. 

Kohlenstoff,  Molekulai'gewicht  des  in 
Eisen  gelösten  112 ;  dreiwerthiger 
190;  Bestimmung  im  Stahl  79. 

Kohlenwasserstoffe,  Siede-  und  Schmelz- 
punkte einiger  208;  gefärbte  431; 
hochschmelzende  des  Erdöls  394. 

Koksbereitung  313. 

Koprosterin,  Bildung  aus  Cholesterin  248. 

Kresol,  rohes,  Bestimmung  der  Bestand- 
theile  405. 

Krypton,  Gewinnung  u.  Eigenschaften 
56. 

Krystallisationsgeschwindigkeit  13. 

Krystallviolett,  Tribromhydrate  455. 

Kunstbutter.  Bräunen  der  389. 

Kupfer,  elektrochem.  Aequivalent  26; 
Oxydationspotentiale  37;  elektroly- 
tisohe  Extraction  305 ;  Baffination 
305;  Sauerstoff  im  Handels-  61; 
Fällung  mit  Thiosulfat  61;  Bestim- 
mung u.  Trennung  61 ;  Fällung  als 
Oxalat  61. 

Kupferchromat,  Ammonium  Verbindung 
des  61. 

Kupferjodid  60. 

Kupferoxychloriderze  305. 

Kupfersäure,  Versuche  zur  Barstellung 
60. 

Kupfersulfat,  Fällung  durch  Metalle 
und  Carbonate  60. 

Kupfersulfid,  neues  82. 

Kupferverhüttung  304  f. 

L. 

Lactodensimeter  und  Lactobutyrometer, 
Bedeutung  für  die  Milchbeurtheiiung 
265. 

Lävulinsäure,  Elektrolyse  191. 

Laudanosin,  Darstellung  aus  Papaverin 
221. 

Laurenolsäure  210. 

Lecithin  236. 

Legirungen,  Bildungswärme  12. 
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Leuchtgas,  Zusammensetzung  u.  Licht- 
ausbeute 316;  Eeinigung  317;  Ana- 
lyse 317. 

Leuoin,  Activirung  134. 

Leucinäthylester  135;  -imide  135,  231. 

Leukoindophenol ,  Verhalten  gegen 
Phospham  466. 

Leukothionol,  Verhalt,  gegen  Phospham 
466. 

Lichtfilter,  photogr.  526  f. 

Lichthöfe,  Vermeidung  525. 

Ligninsulfosäure  315. 

Linoleum  388. 

Lipase,  Esterspaltung  durch  244. 

Liquor  ferri ,  Bestimm,  d.  Eisens  in  260. 

Liquor  ferri  oxydati  analysati  und 
Liquor  ferri  oxychlorati,  Darstellung 
und  Eigenschaften  261. 

Lithium,  Schmelzp.  59;  Darstellung  59. 

Lithiumbromid,  Verbindungen  mit  Am- 
moniak 59. 

Lithiumperozydhydrat  59. 

Lösungen,  Schichtenbildung  in  17 f; 
colloidale  21  f. 

Lösungsmittel,  louisirungsvermögen  27. 

Luft,  Berechnung  der  Zusammensetzung 
in  verschiedenen  Höhen  57;  Gehalt 
an  Wasserstoff  und  Kohlenwasser- 
stoffen 272;  flüssige,  Verwendung  als 
Sprengstoff  322. 

Lupetidin  137. 

Luteol  als  Indicator  55. 

Luteolin,  Synthese  des  483 ;  Aether  des 
483. 

Lutidin  133. 

Lysin  231. 

M. 

Magnalium,  phys.  Eigenschaften  69. 

Magnesium,  Krystallform  63;  metall. 
Einwirkung   auf  Metalllösungen  64. 

Magnesiumammoniumarsenat  90. 

Muguesiumborat  68. 

Magnesiumsalze ,  Umsetzung  mit  Oal- 
ciumcarbonat  64. 

Maischmethoden  353  f. 

Malachitgrünbase,  Aether  der  192,  455. 

Maleinsäure,  Umlagerung  in  Fumar- 
säure durch  salpetrige  Säure  160. 

Malonester,  Einwirkung  auf  halogenirte 
Chinone  und  Indone  478. 

Malz  aus  Wintergerste  353. 

Malzbereitung  für  Brauereizwecke  361  f. 

Mangan,  Atomgewicht  57 ;  Bestimmung 
des  110. 


Manganchlorür,  Hydrate  des  110. 

Mangaudioxydhydrat  109. 

Manganfluorid  109. 

Manganfluorür  110. 

Manganjodür,  Hydrate  des  110. 

Mangansalze,   Üeberführung  in  Ueber- 
m  angansäure  111. 

Manganselenür,  cubisches  110. 

Maripafett  883. 

Mehl,  Säuregehalt  268. 

Melasse,  Entzuckerung  340;  Reinigung 
von  376. 

Melibiase  367. 

Meliorisation  des  Bodens  276. 

Mercurdiammoniumjodid  67. 

Mercurochlorid ,    Dampfdichte  des   66. 

Mercurol  254. 

Mercurosulfat,  Zersetzung  durch  Wasser 
67. 

Messing,  elektrolyt.  Abscheidung  43. 

Metallammoniak  Verbindungen,  Theorie 
der  118. 

Metallausscheidung,  elektrolyt.  aus  ge- 
mischten Lösungen  43. 

Metasol  254. 

Methämoglobin  236;    Einwirkung  von 
Reagentien  237. 

Methan,  Oxydation  des  180. 

Metbose  234. 

Metbylacetat ,  Verseifungsgeschwindig- 
keit  49. 

Metbylacetylamidochloroacetophenon 
500. 

Methyläther,  Pyrospaltung  164. 

M  ethy  läthy  la  cetophenonsiUfln ,    optisch 
active  Pikrate  des  152. 

Methyläthjiisopropylsulfin  150. 

Methyläthylmaleinsäureimid  238. 

Methyläthyl  -  n  -  propylzinnjodid  ,   race- 
misches  und  rechtsdrehendes  152. 

Methyläthylthetin,  optisch-active  Salze 
des  151. 

Methylalizarin  487. 

Methylalkohol,  Verunreinigung  406. 

Methyl anthracen  403. 

Methylchinazarin  487. 

MethylcLromou   und   Oxyderlvate  482. 

Methylcumarone  404. 

Methyldioxypy rimidin  23 2 . 

Methylendianilin  197. 

Metbylendiphenylhydroxylamin  197. 

Methylenjodid ,  Zersetzung  mit  Queck- 
silber 190. 

Metbylhydronaphthochinon ,  Üeberfüh- 
rung  in  einen  blauen  Farbstoff  494. 

Methylhystazarin  487. 
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Methylirung  mit  Formaldehyd  434. 
Metliylisobutylberasteinsäare  140. 
Methylmethoxydiketohydrindendicar- 

bonsäureester  480;  und  Anhydrover- 

binduDg  481 ;     carbonsäureester  480. 
MethylnaphtylacridiD  465. 
Methyloi'ange,  Färbungen  des  444. 
MethoxycumarODe  206. 
Methylphenylauraminrhodanat  454. 
Methylphenylhydrooyanauramin  454. 
Methylpropylcarbinolurethan  252. 
Methylsulfat  als  Alkylirungsmittel  406 ; 

Gefährlichkeit  406. 
Methyltetrahy dropapa verin  221. 
Methyltrimethylenharnstoff  184. 
Methylxanthin,  elektrol3rt.  Beduct.  184. 
Milch,  Pasteurisirung  264;  ungekochte, 

Untei-scheidung   von  gekochter  266 ; 

Trockensubstanz,  Schmutzgehalt  265. 
Milchcoutrole  264. 
Milchsorten,  Eigenschaften  239. 
Milchzucker  138. 
Millon's  Base  67. 
Mineralbestandtheile,  Bedeutung  für  die 

Organismen  248. 
Mischungen,   isomorphe  und  feste  Lö- 
sungen 8,  24. 
Molekular  Volumen,     Beziehung      zum 

Atomvolumen  6. 
Molybdänoxyd,  blaues,  Formel  100. 
Molybdänsilicid  100. 
Molybdänsulfide  100. 
Monoacetylindoxyl  500. 
Monoarylaminoanthrachinonmonosolfo- 

säure  434. 
Monocalciumaluminat,  kryst.  70. 
Monochloracetylperoxyd  213. 
Monomercurammoniumjodid  67. 
Monooxyazoxylbenzol  149. 
Montansäure  396. 
Moorcultur  278. 
Morphoionderivate    aus  Nitrophenozy- 

fettsäuren  203. 
Mykonucleinsäure  227. 
Myosin  224. 

N. 

Nährmittel,  chemische  290  f. 

Nahrungs-   und  Genufsmittel,  Einheit- 
liche üntersuchungsmethoden  264. 

Naphtacridinderivate  464. 

Kaphtalin,  Isomeriezahlen  127,  425. 

Naphtazarin,    Darstellung    486;    Dar- 
stellung eines  Zwischenproductas  430; 
-sulfosäure  486. 
Jahrb.  d.  Chemie.    X. 


Naphtazarinfarbstoffe  aus  Naphto- 
chinon  oder  Diuaphtylchinhydrou  487. 

Naphtochinondimalonester  479. 

Naphtoketocumaronsäureester  425. 

Naphtolderivate ,  Veresterung  von  192. 

Naphtole,  Verhalten  im  Lichte  518. 

Naphtophenazoniumkörper^  Darstellung 
475. 

Naphtylamine,  Hydroxylirung  der  173, 
426. 

Naphtylaminsulfosäure ,  isomere,  Ver- 
halten  ihrer   Naphtolazokörper   447. 

Nargol  254. 

Natrium  und  Kalium,  Legirungen  mit 
Quecksilber,  Blei  u.  s.  w.  53. 

Natrium,  Einfachheit  des  Spectrums  47. 

Natrium arsenide  und   -antimonide   90. 

Natriumkobaltnitrit,  Darstellung  und 
Verwendung  zur  Kalibestimmung  59. 

Natriummalonester ,  Einwirkung  von 
Brom   uud   Schwefelkohlenstoff   196. 

Natnumnitrat ,  Mischkrystalle  mit  Ka- 
liumnitrat und  Silbemitrat  10. 

Natriumperoxydhydrat  59. 

Natriumsulfat,  Umwandlungstempera- 
tur 8. 

Natriumwismuththioflulfat  als  Reagens 
auf  Kalium,  Bubidium  u.  Cäsium  54. 

Negative,  photogr.  523  f. 

Neodym,  Carbid  des  74. 

Netzelektroden  54. 

Nickel,  elektrischer  Widerstand  115; 
Bestimmung  115;  Trennung  von  Ko- 
balt 115. 

Nickelarsenid  115. 

Nickelborat  68. 

Nickelcarbonyl  115. 

Nickelextraction,  Mond-Procefs  307. 

Nickelkaliumtat  trat  114. 

Nickeltartrat  113. 

Nicotin  139. 

Nitraniline,   elektrolyt.  BeducUon  186. 

Nitranilinroth,  Behandlung  in  der  Fär- 
berei 512. 

Nitrate  von  Schwermetallen,  Reduction 
durch  Milchsäure  86. 

Nitride ,  krystallographische  Unter- 
suchung einiger  85. 

Nitrification  276  f. 

Nitroanthrachinonsulfosäuren ,  Verb  al- 
ten zu  Arylaminen  434. 

Nitrobenzaldehyde,  Darstellung  aus  den 
Oximen  419. 

Nitrobenzol,  Nitrirung  des  409;  fer- 
mentative   Reduction  zu  Anilin   186. 

Nitrobenzol,  Hydroxylirung  173. 

35 
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Nitrobenzoylperoxyde  214. 

l^itrobenzylchlorid  418. 

Nitrocamphen  u.  V'^i^i'^campheti  218. 

Kltrocbloranilin  162. 

NitrochryBazin,  Verhalten  gegen  Amine 
492. 

Nitrodimethylacryl8äuree8ter,Reduction 
183. 

Nitrohydroxylaminsäure ,  Salze  der  84. 

Nitroisobutylen  186. 

Nitrokörper,  elektrolytißche  Beduction 
186  f.,  410. 

Nitrokörper,  Reduciion  durch  hydro- 
schweflige  Säure  185,  411. 

Nitrophenol  als  Indicator  55. 

Nitrophenole,  Darstellung  aus  den  Nitro- 
kohlen-wasserstoffen  416. 

Nitroprussiünatrium  113. 

NitroBOäthenyldiphenylamidin  498. 

Nitrosamine ,  Uebergang  in  Isodiazo- 
verbindungen  129. 

Nitrosobenzol,  Zersetzungsproducte  bei 
Einwirkung  von  Alkali  217;  Ein- 
wirkung auf  Hydraziue  443. 

Nitrosonaphtolnitrod isulfosäura  429 . 

Nitrosonitrooxybeuzoesäure,  Nitril  der 
440. 

Nitroso-m'phenylendiamin  413. 

Nitrosoverbindungen ,  Entstehung  aus 
Ketoximen  182. 

Nitrososulfobenzaldehyd ,  Darstellung 
419. 

Nitrosylohlorid,  Schmelzp.  88;  Doppel- 
verbindungen mit  Metallchloriden  88. 

Nitrotoluidine,  Frtrbstoflfe  aus  447. 

Nitrotoluol,  Oximirung  des  174;  Tren- 
nung der  Isomeren  409. 

Nitrotoluylaldehyde  420. 

Nomenclatur  121  f. 

Nopinen  =.  Pseudopinen  210. 

Norcarodiencarbonsäure  =  Pseudo- 
phenylessigsäure  121. 

Norcarondicarbonsäure  201. 

Nucleinsäure  226  f. 

Nucleobiston  226. 

Nucleoproteid  des  Pancreas  226. 

Nucleotinphosphorsäure  227. 

Nucleovitellin  226. 

0. 

Oele,  Einflufs  der  Luftfeuchtigkeit  auf 
die  Sauerstoffabsorption  der  388; 
trocknende  387;  pflauzliche  384,387; 
vulcanisirte  389 ;  ätherische,  Prüfung 
mittelst  des  Befractometers  263. 


Oelffelder,  neue  394  f. 

Oelsäure,  Umwandlung  in  Kerzen- 
material 388. 

Olefine,  BÜdungsgeschwindigkeiten  der 
163. 

Olivenöle,  Untersuchung  der  387. 

Optische  Antipoden,  Erstarrung  und 
Umwandlung  20. 

Osmihexaschwefligsaures  Natrium   117. 

Osmiumohlorpentaschwefligsaures  Na- 
trium 117. 

Osmiumdichlortetraschwefligsanres  Na- 
trium 117. 

Osmotischer  Druck,  Berechnung  aus 
der  Gefrierpunktsemiedrigung  11. 

Ovalbumin  225. 

Ovomucin  225. 

Ovomucoid  225. 

Oxalsäure  als  Ojtydationsproduct  der 
Harnsäure  241 ;   Oxydation  der   175. 

Oxazinfarbstoffe,  neue  466. 

Oxyacetophenon  157. 

Oxyaldehyde,  Darstellung  von  420; 
Einwirkung  von  Chlormethylalkohol 
420. 

OxyanthrachinoD ,  Darstellung  489 ; 
-sulfosäure  489. 

Oxyazobenzol  443. 

Oxyazokörper,  Constitution  der  441  f.; 
Verhalten  zu  Benzhydrolen  442. 

Oxybenzaldehyd  157. 

OxybenzylpheDylnitrosamine  130. 

Oxydasen  246. 

Oxydation  durch  Elektrolyse  176. 

Oxydationspotentiale,  Studien  über  39. 

Oxydationswirkungen ,  photochemische 
517  f. 

Oxyisocarbostyril  501. 

Oxyhämaglobin  236. 

Oxymercurobenzoesäureanhydrid  204. 

Oxymethylencampher  154. 

Oxynaphtazarin  485. 

Oxynaphtochiuonessigsäure  478. 

Oxynaphtyloxytoluylsäure  =  Epicarin 
255. 

Oxypalmitophenou  157. 

Oxyprote'in  227. 

Oxyvalerophenon  157. 

Ozonbildung  93. 

P. 

Palladium,  mikrochem.  Beaction  auf  116. 
Paranuclemsäure ,   Entstehung  bei  der 
Casein Verdauung  233. 
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Para  wolframsäure  101. 

Peligotabsorptlonsapparat  53. 

Pentachlorplatinsäure  118. 

Pezitaoxyaiithrachinoncliflalfofläuren489. 

Pentosen  137. 

Pepsine  243. 

PepsinverdanaDg,  Endproducte  der  232. 

Peptase  in  der  gekeimten  Gerste  368. 

Perbleisäare  82. 

Perborsäure  69. 

Permanganmolybdate  des  Kaliums  und 
Ammoniums  100. 

Persänren  des  Uran,  Wolfram  und 
Molybdän,  theim.  Daten  101. 

Pei*sulfate,  Werthbestimmung  93. 

Petroleumglühlampe  396. 

Petrole,  Systematik  der  391. 

Petrocene  394. 

Phenylacetylen,  Methylirung  191. 

Phenacetylperoxyd  213. 

Phenanthrenchinon ,  Addition  an  Phe- 
nole 430. 

Pheuanthroline  126. 

Phenole,  Verkettungen  193  f.;  Polyme- 
risation 156;  Einflufs  der  Esterlßca- 
tion  auf  die  Substituirung  171;  Be- 
agens  auf  405. 

Phenolester ,  rweiwerthige ,  stereoisö- 
mere  140. 

Phenolphtalei'n  als  Indicator  55. 

Pheno-y-pyron  124. 

Phenosafranin  471. 

Phenoxacetsäuren,  Spaltung  der  188. 

Phenoxazon  124. 

Phenoxyessigsäure ,   Nitrirung  der  172. 

Phenoxyfettsäuren ,  Zersetzung  bei  der 
Destillation  165. 

Phenylacetaldehyd  418. 

Phenylaminodimethoxyzimmtsäure  200. 

Phenylamidotolunaphtacridin  464. 

Phenylauramine,  primäre  415. 

Phenylohlorobromoacety  lamin  163. 

Phenyldicyandihydroazdithin  127. 

Phenylendjamine,  Gewinnung  aus  Nitr- 
anilinen  410. 

Phenylfulven  208. 

Phenylglycincarbonsäure  422 ;  Behand- 
lung mit  Acetanhydrid  500. 

Phenyihamsäure,  Darstellung  219. 

Phenylhydroxj'lamin,  Isolirung  bei  der 
Elektrolyse  410. 

Phenylisocrotonsäure  158. 

Phenylmethylnaphtacridin  465. 

Phenylmethylpiperidin  183. 

Phenyloxytriazole  207. 

Phenylpurin  u.  Halogenderivate  des  220. 


Phenylsorbosazone  139. 

Phenylthionin  468. 

Phenyltolyljodoniumhydroxyd  150. 

Phenylxylyläthan  403. 

Phloroglucin ,  tautomere  Derivate  155. 

Phosphatlager  neue  282. 

Phosphate,  Aufschliefsung  230. 

Phosphide  von  Calcium,  Strontium, 
Eisen,  Nickel,  Kobalt  u.  Obrem  88. 

Phosphor,  Umwandlung  in  Arsen  und 
Antimon  89. 

Phosphorheptabromid  88. 

Pbosphorige  Säure,  Bestimmung  89. 

Phosphorkupfer,  Analyse  des  61. 

Phosphoroxydul  89. 

Phosphorpentabromid,  AUotropie  88. 

Phosphorpentoxyd ,  Photolumlnescens 
,  des  89. 

Phosphorsäure,  Zurückgehen  der  wasser- 
löslichen 329 ;  Bestimmung  89. 

Phosphorsäuredüngung,  Resultate  280  f. 

Phosphorsuboxyd  89. 

Photochemie ,  Wirkung  verschiedener 
Lichtstrahlen  522. 

Photographie  48;  neue  Aparate  516; 
Ultrarother  Strahlen  527;  infrarother 
Strahlen  528. 

Photohämoglobin  237. 

Phtalimid,  Bromyl-u.  Chlorylderivat  172. 

Pikraminsäure  als  Azocomponente  448. 

Pikrinsäure,  Färbung  von  431;  Explo- 
sion 321. 

Pikrylchlorid,  Wirkung  auf  aromatische 
Basen  197. 

Pimarsäure  263. 

Pi marinsäure  263. 

Pimarolsäure  263. 

Pinocampholensäure  210. 

Pinolsäure  210. 

Pinonsäure  aus  Campholensäure  210. 

Pinsäure  aus  Pinolsäure  210. 

Piral  531. 

Platin,  Verflüchtigung  117;  Production 
308. 

Platinkatalyse  49  f.,  58. 

Platin  tetrachlorid,  Verhalten  in  wässe- 
riger Lösung  117. 

Platten,  photogr.  Neuerungen  529 ;  Sen- 
siometrie  521. 

Plattenamalgamation  300. 

Polirroth  113. 

Polyazofarbstoffe  451  f. 

Polymere  157. 

Portlandcement  331. 

Potentiale  der  Elemente  gegen  ihre 
ioneunormale  Lösungen  42. 

35* 
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Praeseodym,  Carbid  des  74. 

Prakticum,  ehem.  2. 

Propionsäure ,    active    Halogenderivate 

132. 
Propylpiieadonitrol  182. 
Protagon  236. 
Protamine  230. 
Proteide  des  £idotters  225. 
Pseudoammoniumbasen  148. 
Pseudojonone,  steroisomere  143. 
Pseudolimonen  210. 
Pulagondibromid  198. 
Puringruppe,  Synthesen  in  der  219. 
Purpursäureu,  Constitution  der  440. 
Pyramidon,  acetylsalicylsaures  253. 
Pyraminorange  452. 
Pyrazolon  126. 
Pyridin  aus  Theer  406 ;  und  Homologe 

aus     Schieferöl     406;     Schutzmittel 

gegen  Insecten  406. 
Pyritschmelzen  306. 
Pyrogallussäure,  kryst.  531. 
Pyrometrie,  Methoden  der  312. 
Pyron,  Jodadditionsproducte  168. 
Pjrrrolaldehyd  217. 
Pyrrolidone  184. 

Q. 

Quecksilber,  Reinicfung  durch  Vacuum- 
destillation  66:  Bestimmung  im  Harn 
68;  Besrimmung  mit  Thiosulfat  68; 
Bestimmung  als  Oxalat  67. 

Quecksilberbroniid ,  Mischkrystalle  mit 
Quecksilberjodid  9. 

Quecksilberchlorid ,  Beduction  durch 
Oxalsäure  66;  Bestimmung  in  Ver- 
bandstoffen und  anderen  Sublimat- 
präparaten 258. 

Quecksilberchlorosulfid  67,  82. 

Quecksilberjodid,  Modiftcationen  66; 
Einwirkung  von  Lösungsmitteln  auf 
11 ;  Zersetzung  reiner  Lösungen  durch 
Licht  517. 

Quecksilberoxyd,  rothes  and  gelbes, 
Identität  19,  66. 

Quecksilbersalze  von  Tetraalkylstibo- 
niumjodiden  67. 

Quecksilberverhüttung  308. 

B. 

Badium,  Atomgewicht  103. 
Badiumstrahlen,  Hauteutzündungen  521. 
Banzigwerden   der  Butter   266,  381  f.; 
der  Fette  382. 


Bauchschaden  316. 

Beactionen,  mikrochemiiiche  54. 

Bebenmüdigkeit,  Ursache  der  278. 

Beduction,  elektrolytische  184;  Beduc- 
tion durch  Bacterieu  247  f. 

Beinheitsquotient,  Bestimmung  339. 

Bendement,  Berechnung  des  340. 

Bennthierfett  383. 

Besen  263. 

Bhamnazin  484. 

Bhamnetin  484. 

Bhamnochrysin  262,  485. 

Bhanmocitrin  262,  485. 

Bhamnoemodin  485;  -lutin  262,  485; 
•nigiin  4t!  5. 

Bhamnus  cuthastica,  Bestandtheile  des 
262. 

Bhodanammonoxycobaltiake  114. 

Bhodine  460;  Ester  460. 

Bhodium,  Verhalten  in  Legirungen  116. 

Bhodiumsesquichlorid  116. 

Bhodole  459;  Ester  460;  Condensation 
mit  Formaldehyd  461. 

Bioinole'insäure  385. 

Bieckenprocefs  303. 

Böntgen strahlen,  Einwirkung  auf  Selen 
521. 

Boh Zucker,  Lagei-fähigkeit  von  340. 

Rosindon,  Verhalten  zu  Hydroxylamin 
474. 

Bosindulin  und  i- ,  Einwirkung  von 
Tetraraetliyldiamidobenzhydrol     473. 

Bosinduline,  neue  472. 

Rubidium,  Volumzunahme  beim  Schmel- 
zen 60;  Persulfat  60. 

Bubidiumtetrafluordijodat  109. 

Buffigaliol ,   Halogenderivate   von   489. 

Buthenisulfit  116. 

Butbenodithionat  116. 

s. 

Sabinen  210. 

Sabinol  210. 

Saccharin,  Nachweis  im  Bier  270. 

Saffloröl  387. 

Safranine,  Bildungsreactionen  der  475; 
Diazotirung  476 ;  —  azofarbstoffe  476. 

Salicinroth  453. 

Salicylaldehyd ,  Condensation  mit  Ace- 
ton 433. 

Salicylsäure ,  Bildung  durch  Einwir- 
kung von  Oxyden  auf  Salicylaldehvd 
247. 

Salmin  230. 

Salpeterlager,  chilenische  329. 
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Salpetersäure,  LösuDg  von  Kupferzink- 
legirungen  in  87 ;  Bildung  bei  Ver- 
brennung mit  fitickstoffhaltigem 
Sauerstoff  86;  Fabrikation  der  323; 
Nachweis  88 ;  im  Milchserum  266. 

Salpeter,  Bestimmung  des  Chlorid-, 
Chlorat-  und  Perchloratgehaltes  107; 
Gehalt  an  Perchlorat  329. 

Salpeterstickstoff,  Bestimmung  87. 

Salpetrige  Säure,  Nachweis  und  Be- 
stimmung 87  f. 

Salze,  Vergiftung  von  Pflanzen  durch  284. 

Salzpaare,  reciproke  25. 

Salzsäure,  Verdampfen  verdünnter  16. 

Samariumsulfat,  Krystallform  75. 

Säureanhydride,  gemischte,  Darstellung 
212  f. 

Säuren ,  schwache ,  Aenderung  der 
Stärke  durch  Salzznsatz  32;  einbasi- 
sche aliphatische,  Trennung  206. 

Säureperoxyde  213  f. 

Sauerstoff,  Activirung  des  14,  174; 
Trennung  von  Stickstoff  durch  ver- 
schiedene Löslichkeit  92. 

Schieferöle,  verschiedene  397. 

Schleuderseparator,   hydraulischer  294. 

Schwefel,  Dampfdichte  und  Molekular- 
gröfse  4,  93;  chromophore  Eigen- 
schaften 173. 

Schwefel bestimmung  96. 

Schwefeldioxyd ,  Schwefelwasserstoff, 
Schwefelkohlenstoff,  Kohlenoxysulfld, 
gasometrische  Bestimmung  96;  flüssi- 
ges, Technik  des  324;  Einwirkung 
von  Jodiden  und  Jodwasserstoff  93; 
Bestimmung  95. 

Schwefelfarbstoffe ,  neue  504  f. ;  aus 
Fetten  und  Oelen  389;  Faserschwä- 
chung bei  505. 

Schwefelhexafluorid  105. 

Schwefelsäure,  Bildungsprocefs,  Theorie 
des  324;  Bestimmung  in  Gegenwart 
von  Eisen  95  f. 

Schwefelsäureanhydrid,  Darstellung  324. 

SchwefelwasHerstoff,  Entzündbarkeit  an 
Bleisuperoxyd  82. 

Schweflige  Säure ,  Ammoniakverbin- 
dungen 94. 

Seide ,  künstliche  32 1 ;  aus  Nitrocellu- 
lose 508 ;  aus  Cellulose  508 ;  aus 
Viscose  508;  aus  Cellulosetetracetat 
508 ;  Entbasten  der  rohen  509. 

SeifenlösungeD,  Natur  der  6. 

Selen,  allotrope  Zustände  96 ;  Vorkom- 
men in  der  Handelsschwefelsäure  u. 
Nachweis   darin  97;    Doppelbromide 


mit  Dimethylamin  97 ;  Trennung 
von  Tellur  97. 

Selendioxyd,  Reduction  durch  Natrium- 
thiosulfat  97. 

Belenide  von  Eisen,  Kobalt  und  Nickel 
114. 

Sesamöl,  Nachweis  mit  Zinnchloi-ür  267. 

Sicherheitsspreu gstoffe  322. 

Sidonal  253. 

Siedeapparat  31. 

Silber,  Potential  in  den  Lösungen  seiner 
gemischten  Halogensalze  40;  Wir- 
kung des  Lichtes  auf  die  Halogenide 
des  48;  Löslich  keit  in  Jodwasserstoff 
20;  Oleichgewicht  mit  Jodwasser- 
stoff, Wasserstoff  und  Jodsilber  23; 
metallisches,  Einwirkung  von  Chlor 
61  ;  Einwirkung  trockener  Salzsäure 
auf  62 ;  Bestimmung  mit  Thiosulfat 
62 ;  Bestimmung  in  Erzen  309 ;  in 
Kupfer  309. 

Silberammoniumfluorid  62. 

Silberbromid,  Löslichkeit  41. 

Silberbromplatinat  118. 

Silbergewinnung,  Kröhnke - Prooefs  zur 
309. 

Silberhalogenide,  Löslichkeit  42. 

Silberphosphat,  Verwendung  in  der 
Photographie  532. 

Silbersalze,  complexe  62. 

Silbersuperoxyd,    elektrolytisches   61. 

Silicate,  Aufschiiefsang  mit  Ammon- 
salzen  55. 

Silicide  der  alkalischen  Erden  79. 

Silicium ,  metallisches ,  Darstellung  79  ; 
Bestimmung  79. 

Siliciumchlorid,  Darstellung  79 ;  -sulfid 
79. 

Silicoacetylen  79. 

Silicodiphenylimid  222. 

SiUeophenylamid  222. 

Silicotriphenylguanidin  222. 

Silicovanadinmolybdate  d.  Alkalien  100. 

Solanin,  Entstehung  durch  Bacterien 
262. 

Sorbose  138. 

Spaltpilzgährungen  246. 

Spiritus  camphoratus,  Gehaltsbestim- 
mung 261. 

Spiritus,  Destillation  und  Bectification 
375  f.;  Verwendung  zu  technischen 
Zwecken  376. 

Spirocyklane  122. 

Stärke ,  Fabrikation  342  f. ;  Verzucke- 
rung der  363  f. ;  Verzuckerung  durch 
Schimmelpilze  366;  Analyse  347. 
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Stalldünger,  Conservirung  von  283. 

Stearinsäure,  Bromderivate  der  384. 

Steinkohlentheer,  Statistik  401. 

Stickstoff,  Atomgewicht  4,  83. 

Btickstoffausscheidung  des  Organismus 
289. 

Stickstotfwasserstoffsäure ,  Elektrolyse 
der  83. 

Stilbenfarhstoffe ,  alkalische  Oxydation 
und  Reduction  441. 

Stöchiometrie,  Einführung  in  die  3. 

Stoffwechselversuche  mit  Eiweifskör- 
pem  289. 

Strophantus-Glycoside  262. 

Sturin  230. 

Sublimat,  Bestimmung  in  Pastillen,  in 
Verbandstoffen  67  f. 

Sulfide,  Bestimmung  neben  Thiosulfaten 
96. 

Sulfitcellulose  314. 

Sulfo-  und  Selenantimoniate  91. 

Sulfocyanally],  gewichteanalytische  Be- 
stimmung in  Senfpräparaten  260. 

Sulfonirung  mit  Bisulfat  und  Schwefel- 
säure 412. 

Sulfosäuren,  Isolation  durch  Vaccuum- 
destillation  221. 

Sulfosilicate  80. 

Superoxyde,  organische,  Nomenclatur 
123. 

T. 

Tabakrauch,  Producte  des  262;  Gehalt 
an  Kohlenoxyd  262. 

Tagatose  138. 

Talg,  chinesischer  387. 

Tannase  244. 

Tautomerie  153  f. 

Teichschlamm,  Verwendung  zur  Dün- 
gung 283. 

Teigwaaren,  Untersuchung  268. 

Telfairiasäure  383. 

Tellur ,  reines  98 ;  Dichte  und  elektr. 
Widerstand  98;  Fällung  mit  Magne- 
sium 98;  Doppelbromide  mit  Di- 
methylamin  97. 

Tellurerze  299. 

Tellumitrat,  basisches  97. 

Tellursäure,  Vereinigung  mit  Jodaten  98. 

Tellurtetrahalogenide ,  Doppelverbin- 
dangen    mit  organischen    Bafien   98. 

Tellur  Wasserstoff,  reiner,  Darstellung  98. 

Terbiumoxyd  75. 

Terpene,  Ortho-  und  Pseudoclasse  209. 

Terpentin,  Bestandtheile,  von  Bordeaux 
263. 


Tertiärbutanolquecksilberhalogenid  223. 
Teslaströme ,      Leuchten      organischer 

Verbindungen  durch  Einwirkung  von 

438. 
Tetraalkylstiboniumjodide  67. 
Tetra-  und  Triantimonsäure  91. 
Tetrazoverbindungen ,    Verwendung  in 

der  PhotograpMe  518. 
Tetrabromphtaleinoxim ,      Einwirkung 

von  Hydroxylamin  457. 
Tetrabromplatinsäure  118. 
d-Tetrahydro  -  ß  -  naphty lamin ,  optische 

Inversion  der  Acylderivate  131. 
Tetramethyldiamidobenzophenousulfon 

454. 
Tetramethyldiaminodipheuylmethan 

414. 
Tetramethyl thionin  468. 
Tetranitroanthrachryson  492. 
Tetranitrofluoresce'm  458. 
Tetraoxyanthrachinone  493. 
Thallium,  Bestimmung  des  77. 
Thalliumhalogenide,  complexe  76. 
Thalliumchloridchlorwasserstoffsäure 

76. 
Theer,  amerikanischer  403. 
Thiazolfarbstoffe,  neue  477  f. 
Thiocarbanilid  498. 
Thioderivate,  gefärbte  432. 
Thiofluorescein  173,  458. 
Thionin  468. 
Thioninfarbstoffe,  Darstellung  aus  Imido- 

thiodiphenylimid    467 ;     Darstellung 

aus       Amidodimethylanilinthiosulfo- 

säure  468;    aus    Oxyindophenolthio- 

säuren  469 ;  Acylderivate  der  Leuko- 

verbindungen  468. 
Thionylfluorid  105. 
Thiorosindon  474. 
Thiosulfat ,  Zersetzungsgeschwindigkeit 

14. 
Thoriumbromidbromwasserstuffsäure, 

Pyridinsalz  der  74. 
Thoriumchloridchlorwasserstoffsäure, 

Pyridinsalze  der  74. 
Thoriumnitrat,  käufliches  73. 
Thoriumoxy Chlorid  74. 
Thoriumsulfat,   Krystallform  75;  Um- 
wandlungstemperatur 8. 
Thoroxybromid  74. 
Thortetrabromid  74. 
Thymin  231. 

Tiefcultur,  Erfolge  der  275. 
Tiglinsäure  141. 

Titan,  Vorkommen  im  Organismus  81. 
Titanalaune  von  BubiUium  u.  Cäsium  81. 
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Titanchlor-  u.  fluorwasserstoffsäure  81. 
Titansäure,  Bestimmung  81. 
Toluothionin  468. 
Torf,  Gewinnung  314. 
Triäthylaminoxyd,  Isomeres  des  128. 
Triäthylendiaminchromisalze  99. 
Triaminopropan ,  Darstellung  aus  Tri- 

carballylsäure  216. 
Triazojodid  86. 
Triazol  129. 

Triazole,  sulfonii*te,  Darstellung  von  427. 
Tricalciumphosphat,  Löslichkeit  89. 
Tricliloropyridinchrom  99. 
Tridioxybenzoylenbenzol  481. 
Triglyceride,   synthetische  Darstellung 

383. 
Trimethylcumaron  168. 
Trimethylenhamstofif  185. 
Trinitronaphtole  440. 
Trinitrothymol  440. 
Trioxynaphtaline    427;     als    Farbstoff- 

componente  448. 
Trioxynaphtochinon  485. 
Trlphenylmethanfarbstoffe,Ab6orptions- 

spectren  von  456. 
Triphenylmetbyl  190. 
Triphenyltetrahy  droketoxim  171. 
Tripropylaminoxyd  181. 
Trisazofarbstoffe,  neue  451. 
Trisdiketohydrinden     479 ;      Anhydro- 

dorivat  479. 
Tropacocaln  220. 
Trypsin  224. 
Tryptophan  232. 
Tuberculol  256. 
Tuberculosamin  256. 
Tyrosinase  247. 
Tyrosinsäureäthylester  135. 

u. 

Ueberchlorsäure,  wasserfreie  107. 
Uebermangansäure ,    Darstellung     110; 

Bestimmung  neben  Mangansalzen  111. 
Ueberuransäurefluornatrium  103. 
Umikoffs  Reaction  239. 
Umwandlungselemente   dritter  Art  36. 
üntersalpetrige  Säure,  Verbindung  mit 

Natriumbisulfit  84. 
Uran,  Trennung  von  Wolfram  101. 
Uranihydrat  102. 

Uranmineralien,  Radioactivität  103. 
Uranooxyd,  kryst.  102. 
Uranylacetat  102. 
Uranyl Salzlösungen,  Zersetzung  der  102. 


ürobilin,  Nach  weis  des  242. 
ürosin  253. 
Usninsäure  503. 

V. 

Vanadinsäure,  Vorkommen  in  Schlacken 
92. 

Vanadium,  colorimetrische  Bestimmung 
92. 

Vanillin,  Vorkommen  im  Weinessig  269. 

Vanduraseide  508. 

Vanillin,  Bestimmung  mit  Bromphenyl- 
hydrazin  206. 

Vanillinäthylcarbonat-p-Phenetidin  =: 
Eupyrin  252. 

Verdampf ungB wärmen  organ.  Verbin- 
dungen 5. 

Verdünnungsgesetz  für  starke  Elektro- 
lyte  30. 

Vidalschwarz  504;  Zwischenproduct  504. 

Vioform  253. 

Viscose  320. 

w. 

Wachse,  verschiedene  387. 

Wasser,  Dichtemaximum  57 ;  Verwend- 
barkeit für  Brauereizwecke  351 ; 
Härtebestimmung  58;  Probenehmer 
für  58;  Bestimmung  der  Luft  im  56. 

Wassergas  316. 

Wasserstoff,  Atomgewicht  des  3;  Dichte 
und  Absorption  durch  Metalle  57; 
Verhältniss  zu  Sauerstoff  53. 

Wasserstoffelektrode  als  Bezugselek- 
trode 43. 

Wasserstoffsuperoxyd,  thermische  Daten 
58. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Leitfähigkeit  u. 
Dielektrlcitätsconstante  27;  Wirkung 
aufAcetylen  und  Benzol  180;  Werth- 
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ebr.  Heine 


^^^     ^     ^    Viersen    (Rheinland) 

LeistungsAhigste 

Centrifugen- Fabrik. 


Centrifügen  für  alle  Zwecke  der  chemischen  Industrie. 
Zum  Trocknen ,  Trennen ,  Waschen ,  Filtrieren ,  Mischen, 
Extrahieren,  mit  elastisch  oder  starr  gelagerter  Kesselwelle. 
Antrieb  durch  Dampfmotor,  Elektromotor  oder  Handkurbel, 
ausgeführt  nach  den  Vorschriften  der  Beruf sgenossenschaft 
der  chemischen  Industrie. 

Untenentleeriings-Centrifligen,    D.  R.-P. 

Zur  plötzlichen  Entleerung  der  Trommel.  Wasser-Centrifugen. 
Säure  -  Centrifügen  mit  Steinzeugtrommel,  D.  R. -P.  Stärke-, 
Zucker-,  Bleizucker-,  Bleiweiss-,  Soda-,  Naphtalin-,  Ammoniak- 
salz-Centrifügen.  Aether-Centri fugen  mit  dicht  verschlossenem 
Gehäuse  und  Kessel.  Centrifügen  für  Laboratorien.  Centri- 
fügen mit  Dampf-  und  Wassereinführung.  Centrifügen  mit 
herausnehmbarer  Trommel,  D.  R.-P.  Misch-Centrifugen,  D.  R.-P. 
Uartgu  mmi-Centrif  ugen. 


Standige  Lieferanten  der  ersten  Werke. 
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Actien-Gesellscliatt  t  Anilin-FabriMon 

Berlin  S.O. 36 
♦  #    Photographlsche  Abtheilun^    *  ^ 


Goldene  Medaille  Paris  1900 
Weltausstellung. 


Auf  vielen  Ausstellungen 
Erste  Preise. 


Schutz-Marke 


^ 


15 


m 


Photog:raphische  Entwickler: 

In  Substanz:  Elkonogen,  Diogen,  Imogen- Sulfit, 
Amidol,  Ortol,  Metol,  Glycin,  Paramidophenol, 
Hydrochinon,  Pyrosaure. 

In  Patronen  und  Olasröhren   (gebrauchsfertig 

gemischt):    Elkonogen,     Amidol,    Metol,    Ortol, 
Glycin,  Hydrochinon,  Pyrosaure. 
In  Lösung  (nur  mit  Wasser  zu  verdünnen):  Rodinal 
(hochconc),  Diphenal,  Elkonogen,  Metol,  Glycin, 
Hydrochinon,  Pyrosaure. 

Agfa -Verstärker,  concentr.  Lösung  ^     Patent-  u. 

Agfa-AbSChwIcher,  Pulver  I     Wortschutz 

Agfa-Negativlack,  als  „Kalt--  und  „Warm- -Lack 
anwendbar. 

Pixirsalz,     glebt    1:8    in    Wasser   gelöst    „saures** 

Fixirbad.     Blocks  und  Patronen. 
Tonfixirpatronen,  nur  in  Wasser  aufzulösen. 

„Anilin"  -  Trockenplatten 

von  tadelloser  Präparation. 

Specialität:     Isolar- Platten, 

orthochrom.  Isolar- Platten,  Diap.-Isolar- Platten. 

Patentirt.     „Llchlhoffrel." 

Anilin-Celluloidf Olien,  planllegend ;  auch  orthochrom. 

Agfa -Rollfilms    für  Tageslichtwechslung. 


i-)^;^)^/^^f/!})tm 


Recept-Brochfiren    (48  Seiten  stark) 

*  •    gratis  durch  die  besseren  Handlungen.    *  « 
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Apochromat-Collineare 

mit   absolut   gleicher   Einstellung    für  die 

yerschiedenen  Farben,  deshalb  hervorragend 

geeignet    für    wissenschaftliche    Arbeiten, 

Dreifarbendruck  etc. 

Apoeliroiiiatiselie  Mikro-Collineare 

höchster  Vollendung. 

Collineare   F/5.4  bis  F/7.7 

Die  besten   Objective  für  allgemeine  Zwecke  (Momentbilder, 
Landschaften,  Portraits,  Architektur  -  Auf  nahmen  etc.). 

PrismeD-Doppelfernrohre  ^  klein,  leicht,  leistongsßihig. 

Preislisten  frei. 

Voigtiänder  &  Sohn,  AcL-Ges. 

Optische  Anstalt.     ^^        Braunschweig. 


i  r 

i  ► 

\  f 


^ 


jZtMimatkty 


^i^^V^.. 


T)töchlcü5sncrs 

Trockmplattm 

von  allbekannter  Güte.  Gleichmässigkeit  und  Zuverlissigkeit. 
Mem«ntplatt«n    höchster   Empfindlichkeit     Für    wissenschaftliche 

Zwecke    von  vielen  Autoritäten  empfohlen 
Orthochromatisch«  Platton  ohne  Gelbschcibe  verwendbar. 
Abziohplatton    für   Lichtdruck. 
Momont-Röntoonplatton. 
Colluloldfollon,   flachliegend  in    allen    Formaten 
Rollflms   für   Tageslichtkameras  und   Roiltilmskassetten  empfiehlt  die 

TrocAenpfaffenfabrik  DrC.SchleüSSnerAet.i.x 


*3aÄ3.'&2r   Frankfurt/M. 


Tihartmtth/iäfwtst: 

^ScVnssaifßftJtr 
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TerUg  von  ^edr.Tleweg  &  Bobn  In  ßntunscbwelg. 

1^.  Ol.  Uogers  Pbotograpbk. 

TMn  kunses  Lehrbuch  fOr  Faohm&imer  und  Idebhabar 

bearbeitet  von  Dr.   E.  VogcL 

Mit  eingedruckten  Abbildungen  und  Tafeln,  gr.  8.  Preis  geb.  2,50  Mark. 

Verfasser  des  vorliegenden 
_  _         Baches  ist  der  am  17.  Dec.  1898 
verstorbene    berühmte    Photo- 
chemiker Prof.  Dr.  B.  VL  Togel, 


dessen  kurz  vor  seinem  Tode  in 
„Muspratfs  Chemie"  erschiene- 
ner Artikel  »Photographie"  der 
Bearbeitun|;  dieses  knrzen  Lehr- 
buches zu  Grunde  liegt,  welches 
einen  Ueberblick  über  die  Ent- 
wickelune  der  Photographie  und 
den  Stand  der  photographischen 
Technik  am  Ende  des  iq.  Jahr- 
hunderts bietet. 

Der  Name  des  sowohl  als 
Forscher  wie  auch  als  Lehrer 
hervorragend  bekannten  Ver- 
fassers dürfte  dem  rum  Ciebrauch 
füryachmämitr  und  l^ttbhabcr 
bestimmten,  höchst  gediegen  nnd 
vornehm  f^fPf^tteten  wie 
aussergewöhnlich  billigen  Buche 
zur  besonderen  Empfehlung 
dienen. 

Z«  Desiebei  ANKb  ie4e  B«cbbaiiAI«Kg.  =;= 


TerUg  von  ^Hedr.  TIeweg  &  Bobn  in  ßraunscbweig. 


Von  Qeheimrath  Prof.  Dr.  B.  Schwalbe  in  Berlin  nen  herausgegeben: 

£ehrbuch  der  S^hotochtomie. 

===  (Photographie  der  natürlichen  Starben)  === 
von  Wilhelm  Zenker. 

Mit  dem  Bildniss  des  Verfassers  sowie  einer  Spectraltafel. 


}hr<U  4  jXark. 


kurch  die  vorliegende  Xeiiherausgabe  dieses  den  Gegenstand  von  den  ersten 
TAnfängen  an  erschöpfend  und  anregend  behandelnden,  sowie  in  seiner  ganzen 
'  grossartigen  Bedeutung  für  die  Zukunft  voUwilrdigenden  und  zahlreiche  werth- 
volle  Fingerzeige  für  die  weitere  Forschung  daran  anknüpfenden  Buches  sollte  dem 
verdienstvollen  Gelehrten,  welcher  stets  in  allen  Lebenslagen  von  selbstlosem  wissen- 
schaftlichen Streben  erfüllt  war,  ein  dauerndes  Denkmal  in  der  Geschichte  der  Physik 
gestiftet  werden. 

Jeder,  der  auf  dem  Gebiete  der  Photochromie  wissenschaftlich  oder  technisch 
thätig  ist,  wird  aus  dem  Buche  eine  reiche  Fülle  fruchtbringender  Gedanken  schöpfen. 
Mögen  diese  dazu  beitragen,  dass  es  gelinge,  die  farbige  Photographie  in  natürlichen 
Farben  leicht  und  haltbar  herzustellen  und  die  Aufnahmen  zu  vervielfältigen,  so  dass 
dadurch  auch  Zenker,  dem  Mitbegründer  der  Photochromie,  ein  bleibendes  Andenken 
gesichert  wird. 

Zu  beziehen  durch  )ede  Buchhandlung. 

►»»»»»»»»»»»»»9 
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Die  Chemie -Schule  in  Mülhausen  i.  E. 

bietet  ia  ihrem  dreijährigen  CnrsQs  Gelegenheit  zur  gründlichen  Erlernung 
der  Chemie  mit  besonderer  Berückeiohtigang  der  Farbstoffe,  der  Färberei 

und  Druckerei. 
Studirende,  welche  schon  in  der  allgemeinen  Chemie  ausgebildet  sind, 
können  sofort  die  Vortrage  des  dritten  Jahres  über  Tinctorial-Chemie  besuchen 
un'l  im  Laboratorium  sich  speciell  mit  dem  Studium  der  Farbstoffe  und  deren 
Anwendungen  besobäf tigen ,  eventuell  unter  Anleitung  selbständige  Unter- 
suchungen ausführen.  Programme  kostenfrei  erhältlich  durch  das  Secretariat. 
Nähere  Auskunft  ertheilt  bereitwillig  der  Director. 

Dr.  B.  NoeUhi{. 


Unger  &  Hoff  mann 

Croclienptattenfabrili   m  Dredden-H.  16* 

Filialgescbäft:  BERLIN  S.W.,  Jerusalemeretr.  6. 

empfehlen  ihre  als  g^^  hervorragend  anerkannten  "^S  Fabrikate 

Apollo-Platten 


Da^V     CfibAff     hochempfindlich,  speciell  für  Portraits  und  für 


alle  sonstigen  Aufnahmen. 


Ä     ^1^      -|^^^^^      ^      -|^   mit  und  ohne  Gelbschcihe  zur  Kepn 
U liPvWPrVin^ll^WP   Port«1t-  und  Cndsiha'fJsaufnahmen 


mit  und  ohne  Gelbschcihe  zur  Reproduktion 

leile     bei 


f^|AV4Via#f|>i^|     vermeiden    LichthofbUdung.       Leichteste    Be- 
lnlWl/ll/VlIlvl     handlang.    Gleichmässige,  hochempfindl.  Platte. 


v^fl.  a4  AAAA  aaI^  <«  aaI  j^  aI^   wenig  empfindliche  Platte,  besonders  geeignet 

P^llA|(l|II^CIl^|i1€Cll   zur  Wiedergabe  v,  Plänen,  Strichzeichnungen, 

i    i/VIVIII  Wi/Hill^Vi/   IHciskizzen,  Hokschnitten.  vergilbten  Blättern. 

Die  photomechanischc  Platte 

giebt  scharf  begrenzte  glasklare  Linien  auf  tief  gedecktem  Gründe. 


X-$traMeit 


hochempfindliche  Platte  für  Röntgenaufnahmen. 
Von  allen  CapazitSten  als  die  besten  anerkannt. 


Cicbtaruck 


Sämmtliche   Plattensorlen    liefern    wir    mit    ab- 
ziehbarer Schicht  für  Lichtdruck. 


wv«^^^^^«^«-.      Chlorsübefplatte  —  gelb   Etikett  (braune  Töne). 
llldDO^lTlD  bronudlberplatte   -  giiln  Ktikett  (schwarze  Tön 

■'■••l^VVlilV  Bewährtes,  vorzügliches  Fabrikat. 


Entwickler 


Qebraachsfertiger,     halfbarer     Pyro- Entwickler 
—  Rapidol  —  sehr  vortheilhaft. 


Preislisten  und  Proben  von  Apollo -Platten  Roth  Btikett 
stehen  auf  Verlangen  zu  Diensten. 
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Citronen-  und  Weinstein  -  Säure 

Cremortartari 

===—  Magnesia  usta  ===— 

Magnesia  carbonica  —  Magnesit  gebrannt  und  roh 

=  Kohlensaurer  Kalk,  gefällt  == 

Kohlensaures  Ammoniaic  —  Tannin 

^  Lehmann  ^  Vo99^  [Hamburg  ii.  ^ 


6\ 


Qjg)(^ 


Ghemisehe  S^abrik 


Ghereisch  reine  yräparate  der  Jerpenchetnit 

fOr  wissenschaftliche  Zwecke:  theils  vorrdthig, 
sonst  auf  Bestellung.  /^ 


!Franz  Fritzsche  ^  Co. 


d 


Q) 

J(ambttrfl-H. 


Jlethedsehe  0ele 
Xatflrliehe  und 
sButhet.  5i«clistoffe 
J^rffltnerie  -  Grund- 
stoffe aller  Jlrt  nnd  Grundstoffe  zur  Fabrikation  sButhetiseher  Riechstoffe. 


Tbe  Gas  Light  &  Coke  Company 

|i  LONDON  i| 


4  Penchurch  Avenue,  E.  C. 

Schwefelsaures  und  salpetersaures  Ammoniak, 

Salmiak,  Salmiakgeist,  Anthracen, 

Pech,  Benzol,  Toluol,  Benzin, 

flüssige  und  krystallisirte  Carbolsäure, 

Naphtalin,  Creosot,  raff.  Theer, 

Anthracenöl,  Pyridinbasen. 


6el»Nati$atire$  K^li  und  natroit.  Cyaitkalitini. 

Berliner  Blati  In  Celg,  Stücken  oder  Pulver. 


I»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»>£«««€««««««««««««««€j 
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^r   ^Ir   ^r    ^Ir  ^Kr    ür    ^w   ^w    ^Ir   ^W  ^ar    wr   ^r   ^r   ^r    "^fT   ^IF  ^ir  ^ir    "r   ^r  ^ir 


Verlag  von  Priedr.  Vieweg  &  Sohn  in  Braunschweig. 

Muspratt's 

theoretische,  praktische  und  analytische 

CHEMIE 

in  Anwendung  auf  Kfinste  und  Gewerbe 

Encyklopädisches  Handbuch  der  technischen  Chemie 

begonnen  von  F.  Stohmann  und  Bruno  Kerl,   unter  Mitwirkung 
hervorragender  Gelehrter  u.  Fachmänner  herausgeg.  von  H.  Bunte. 

f^^     9^^     f^^ 

In  vierter  Auflage  bis'  jetzt  erschienen : 

Erster  Band.  (Aethcr  bis  Brom.)  Mit  502  Holzst.  32  Lieferungen 
a  M.  1.20  oder  compl.  geh.  M.  38.40,  geb.  M.  41.—. 

Zweiter  Band.  (Brot  bis  Essigsäure).  Mit  614  Holzst.  31  Liefg. 
ä  M.  1.20  oder  compl.  geh.  M.  37.20.  geb.  M.  39.8o. 

Dritter  Band.   (Farbstoffe  und  Färberei  bis  Gumim).  Mit  578  Holzst. 

31  Liefg.  ä  M.  1.20  oder  compl.  geh.  M.  37.20,  geb.  M.  39-80. 
Vierter  Band.     (Harze  und  Balsame  bis  Kupfer).    Mit  709  Holzst. 

36  Liefg.  k  M.  1.20  oder  compl.  geh,  M.  43.20,  geb.  M.  45.80. 
Fünfter  Band.     (Leim  bis  Molybdän.)  Mit  674  Holzst.    34  Liefg. 

k  Mk.  1.20  oder  compl.  geh.  M.  40.80,  geb.  M.  43.40. 
Sechster  Band.     (Nahrungs-  und  Genussmittel  bis  Petroleum.)  Mit 

761    Abbildungen   und    l    Karte.     36  Lieferungen  ä  M.  I.20 

oder  compl.  geh.  M.  43-20,  geb.  M.  45-8o. 
Siebenter  Band.     (Phosphor  bis  Stärke.)     Mit  691  Abbildungen. 

32  Liefg.  ä  M.  1.20  oder  compl.  geh.  M.  38.40,  geb.  M.  41. — . 

Achter  Band  unter  der  Presse.    —  Einbanddecken   in    Halbfranz 
(Deckel  mit  Leinen  überzogen)  ä  Band  M.  I.40. 


Probelieferungen  und  Probebände  können  durch  jede  solide  Buch- 
handlung  des   In-  und  Auslandes   zur  Ansicht  bezogen   werden. 

Prospecte  (auch  unmittelbar  von  der  Verlagsbuchhandlung)  gratis 
und  franco. 


Hr  ylr  ^r  ^Ir  lir  ^Hr  ür   wr  ^nr  ^nr    wr  ifr    wr  ^fr   mF  ^Ifir  ^Wr   "vr  Hr  '^IF  ^w  Hfr 
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rmincralicii 


zum  Verarbeiten  in  chemischen  Labo-  ^ 
ratorien  und  fOr  technische  Zwecke.  ^ 
if-  üf-  Reines  Analysen -Material.  4^  ^  ^ 


Specialität:  Mineralien  der  selteneren  Memente 

Qadolinit,  Ytterapath,  Thorlt,  Euxenit,  Aeschynit,  Monazit  etc. 

Einzelne  zuverlässig   bestimmte  Exemplare  und  systematisch  geordnete  Sammlungen 

von   Mineralien,   Gesteinen,  Petrefacten,   Krystallfnodellen    sowie    DttnnschJiffen   von 

Gesteinen.  Mineralien  und  Fossilien. 

Rr    r    VrantT  Rheinisches  Mineralien -Contor  in  Bonn  a.  Rhein 

Ml  •    r  •   l\iailiA    — , . ^   Geschäftsgründung   1833.. . 

•     *    Preislisten  stehen  auf  Wunsoh  portofrei  su  Dienst  m. 


Glasfabrik  Sophienhütte   Bocl<   &   Fischer 

Gegründet  1852.  Ilmenau,  Thüiingen.  Eslablished  1852. 

fertigt  folgende  Specialitäten : 
(Uasröhran  in  allen  Dimensionen  und  Sorten 
fQr  Lampenbläsereien,  Laboratorien,  tech- 


nische /wecke  und  zur  Thermometer-  und 
Barometer- Fabrikation. 

Apparat«  und  Oefftte  aus  bestem,  wider- 
standsfähigsten, gegen  plötzlichen  Tempe- 
raturwechsel unempfindlichen  Kali- 
Natron-Glase  f(lr  chemische  Zwecke. 

Apparate  und  OeÜsse  fiir  Physik,  Chirurgie, 
JBacteriologie,  Krankenpffege.  Pbarmacie 
und  Technik, 

PlaooBt  für  Parfamerien  und  dergleichen  in 
mehr  als  1300  Nummern. 

Prewglas  kleineren  Genres,  wie  Kinderspiel- 
zeug-Artikel u.  s.  w. 


Specialities : 
Qlau  tabes  of  all  diametcrs  and  kinds  for 
blow  pipes,  for  Laboratories,  for  tcchnical 
purposes  and  for  thermometers  and  baro- 
meters. 

ApparatBMt  aad  tmmIs  for  chemical  pur- 
poses of  the  best  resistant  potash-soda- 
glass  indifferent  to  temperature  change. 

ApparataMS  aad  TetMls  for  physical,  chirur- 
^ical .  bactcriological .  phannaceutical. 
technical  purposes  and  for  care  of  patients. 

Viab  for   perfumes  etc.  in  more  tban  1300 

numbers. 

Preued  glast  of  minor  kind.  as  toys  etc. 


Jenaer  Rohren 
u.  Gerätbeglas 


fUr  Laboratoriumegebrauch^ 

VOM  bocbgeiteigerter  OPiamtaMasfiDigMt  geg»  scDrMMi 
CeaperatMiwecDiel  «■(!  Aiigrine  cDeaiiclKr  Jlgoitidi.  j* 


6la$w<rk  Scbott  $  Seit.,  3cna. 


Preisliste  $tebt  KOitenloi  va  Qerfla«itg. 
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Leppin  k  Masche 

BERLIN  SQ., 

Engel-XJfei-  IT. 


abrik  chemischer  und 
physikalischer  Apparate. 


Einrichtung  vollständiger 

Laboratorien 

für  Hochschulen  und  Fabriken. 
Preisverzeich  nisse 


und 
franco. 


Qähningsphysiologisches  Laboratorimn 

lilfred  ||$rgen$cit 

KOPENHAGEN  V,,  Frydendalsvej  30. 

Gegründet  1881. 


Analytische  Abtheilnng:  Consultationen.  —  Analysen.  —  Dar- 
stellung von  Reinculturen  (Hefe,  Bakterien,  Schimmelpilze). 

Abtheilang  ffir  Praktikanten:  Analyse  der  Hefe.  —  Reinzucht 
der  Hefe.  —  Schimmelpilze.  —  Gährungs-Bakterien.  —  Rein- 
zucht-Apparate. —  Anwendung  der  Analyse  und  der  Rein- 
cultur  in  der  Praxis.  —  Zymotechnische  Wasser-  und  Luft- 
Analyse. 

Keine  besondere  Vorbildung  erforderlich.  Eintritt  nach  Vereinbarung. 

Lehrfoficher:  Die  Mikroorganismen  der  Gährungsindustrie.  4.  Auf- 
lage. —  Die  Hefe  in  der  Praxis.     (Parey,  Berlin). 


Nähere  Auskunft  ertheilt  der  Director. 
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Georg  Schmidt  &  y.  d.  Eltz 

Schmiedefeld  i.  Th.,  Kreis  Schleusingen. 

Glashüttenwerk, 

Fabrik  von  Glasinstrumenten  und 
Thermometern. 

6lasinstrutnente  und  Jlpparate 

zum  chemischen,  physikalischen  etc.  Gebrauch. 


Ehrandfplom  erster  Claftse 

der  fleiitsühen  AuaslcHung  m 
I.oiidon  iBoi. 

Höchste  Aufzeichnung 

für  vorzügliche  l^eistuug; 
m  Insiranienteti  und  Apparaten- 
Chicago  1893.,  Khrendiplom  ulkI 
Meriaillc,  hni  liste  AuszeichnuTij^. 
Baden-Baden  1 896,  Gold.  Medaille. 
Prag  1896,  ^iihr^rjie  Medaille  etc. 


Illustrirte  Preislisten 

über  alle  Arten  Thermometer,  Flüasigkeitswaagen, 
gr  aduir  te  Maa  sein  strum  e  n  t  e ,  \v  i  l^  B  üretten,  Pip  e  tte  n, 
Mensuren,  Cylinder  etc.,  Apparate  von  Glaß  und 
Hohlglas,  wie  Kochbecher,  Kochflasohen,  Kolben, 
Betorten,  Trichter,  Glasröhren,  Beagenz- Cylinder, 
Pr&paratgläB0r,   Gashähne  etc.  etc.  gratis  und  franco. 


Neue  Apparate  werden  nach  Skizzen 
und  Angaben  genau  angefertigt 
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J[.  )(aak  vorm. 'W*  )(aak-Jena,  Qlasteehn.  'Werkstätten. 
Specialitaten: 

Peine  wissenschaftliche  Thermometer  mit  und  ohne  Prufungsschein  der  Physikal.- 
Techn.  Reichsanstalt,  aus  Jenaer  Normal-  und  Borosilicatglas  59^^.  —  Thermometer 
ffir  speziell  chemische  Zwecke  nach  Anschüis,  Gräbe-AUihn,  Zincke  etc.  in  unüber- 
troffener Zuverlässigkeit.  —  Thermometer  ffir  Kältemischmigen  bis  200  ®C.  — 
Thermometer  ffir  Temperatmvn  bis  -f  550  ®  C.  (Alle  chemischen  Thermometer  über 
+  150'  sind  unter  Stickstoffdruck  gefüllt,  um  das  Zerreissen  und  Oxydiren  des 
Quecksilbers  in  höheren  Temperaturen  zu  verhindern.)  —  Qefissbarometer  mit 
automatischer  Nullpunkteinstellung,  eigene  Construction  (D.  R.  G.  M.  76953).  — 
Volwnetrische  Messinstrwnente.  —  Qefisler'sche  Röhren  zur  Spectralanalyse  zeich- 
nen sich  aus  durch  höchste  Reinheit  des  Spectrums  und  längste  Gebrauchsdauer. 
^s^  Illustrirte  Preislisten  zu  Diensten,  ^s^ 


?.H.  KflbnktlZ » f  rauenwald  ICD. 

Fabrik  chemischer,  physikalischer 
und  bakteriologischer  Apparate  und  Utensilien 

empfiehlt 

Geaichte  Messg^eräte 

nach  Vorschrift  der  Kaiserlichen  Normal-AichungB-Commission. 

Normal- Präcisionsinstrumente 

wie  graduirte  Cylinder,  Messflaschen,  Aräometer,  Alooholometer, 

Thermometer  nach  Anschütz  und  solche  für  hohe  Temperaturen 

+  550«  C. 

Glasröhre  in  allen  Qattungfen 

leicht   und   schwer   schmelzbar;    Kochbecher,   Retorten,   RoU- 
und  Pulvergläser. 

Porzellan,  Präcisionswaagfen  u.  Gewichte. 

Filtrirpapiere.  Granithähne. 

Sx^ecialität: 

Stock-  u.  Winkelthermometer  jeder  Art, 

mit  und  ohne  Fassung. 

Complete  Einrichtan;  aoalytiseher  ond  technischer  Laboratorien. 


Robert  Müller,  Essen-Ruhr 

Glasbläserei  zur  Herstellung  von  Präcisions-Instrumenten. 

Tabrik  unA  Cager  sammtllcber  cbemUcber» 

l^bysikallKber  «aA  i^barmacoitUcber  Jli^i^arate»  Tastrumeate  «aA  Uteasiliea. 

Normalthermometer,  Aräometer  und  Alkoholometer. 
Einrichtung  ganzer  chemischer  und  physikalischer  Laboratorien. 

Specialität: 

JCohlenstofi-  und  Schwef«l*8«stimmnngsapparate.  Differential- 

thermoskop«,  Slektroskope. 

Apparate  zur  Dntarsacbang  von  Grabengasen.  Schlagwetter -Untersacbongsapparate. 

Kataloge  gratis  und  franco,        Fernsprecbanscbluss  Nr.  268. 
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meitaus  beste   Schnell  Schreibmaschine 


Schnell!  i^keitsrecord:  12  Buchstaben  in  der  Sekunde  (203  engl. 
Wörter  in  einer  Minute).  In  10  Sekunden  ganzer  Schriftsatz  aus- 
wechselbar, daher  mit'l  Maschine  alle  Sprachen  u.  Schriftarten  schreibbar. 

€rrtts8te  Daaerhaftißkeit:  Viele  Maschinen  in  12 jähriger  starker 
Verwendung  noch  tadellos  und  schönste  ^^chrift  liefernd. 

Biesig:e  Terbreitunic:  Regierung d.Ver.  Staaten  v. Nord- Amerika 2000. 
Fr.  Kruxjp,  Essen  100,  Prager  Eisen-Ind.-Ges.  125  und  Tausende  erster 
deutscher  Firmen  und  Behörden. 

Prof.  Dr.  Mehmke  an  der  techn.  Hoohtchule  in  Stuttgart  (selbst  uit  1887  eine 
Haromond  verwendend)  urtbeilt:  ^Nach  meinem  Dafürhalten  wird  die  Hammond  in  ihrer  jetsigen 
Gestalt  von  keiner  anderen  Schrei bmaachine  erreiclit.'' 

Kottenlo««  VorfflhmnK  und  nach  aoswirtt  Probesendims.  Antffihrliche  BetchreiliBBK  etc.  fralU. 
Alleinverkauf  für  Deutschland,  Oesterreich-Ungarn  und  die  Schweiz 

Ferdinand  Schrey,  Berlin  sw.  19. 

Zweiggeschäft  für  Oesterreich  -  Ungarn :   Wien  1,  Kfirntnerstrasse  26. 
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Gebr.  Siemens  iS:  Co.,  Charlottenburg, 

Erfinder  der  Dochtkohle, 

liefern  zu  den  billigsten  Preisen  in  bekannter  bester  Qualit&t: 

Kohlenstäbe  für  elektrische  Beleuchtung 

Spezialkohlen  für  Wechselstrom, 

Schleifkontakte  aus  Kohle  Yon  höchster  Leistnogsfähigkeit 

and  geringster  ibnntznng  für  Dpunos  Mikrophonkohlen. 


^»»»^^9 


Verlag  von  Friedr.  Vleweg  &  Sohn  in  Braunschwelg^ 

Bereits  in  zweiter  Auflage  erschien: 

John  Tyndall,  !Dais  Ijielit. 

Sechs  Vorlesungen. 
Autorisirte   deutsche  Ausgabe  bearbeitet  von 

Clara  Wiedemann. 

Mit  einem  Vorwoi-t  von  G.  Wiedemann,  einem  Portrait  von  Thomas  Young 

und  57  Holzstichen. 
Preis  geh.  Mk.  6.—,   geb.  Mk.  7.50. 

'  John  Tyndairs  populäre  Yorlesongen  über  das  liicht  dürften  Allen,  denen  das 
Studium  der  Optik  BedOrfhiss  ist,  als  beste  Einführung  in  den  Gegenstand  su  empfehlen  sein, 
denn  der  Terdienstvolle  englische  Gelehrte  hat  es  wie  kaum  eiu  Zweiter  verstanden,  auf  ele- 
mentare Weise,  ohne  irgend  welchen  mathematischen  Apparat,  bloss  durch  geistreich  ersonnen  e 
Experimente,  durch  logische  Aneinanderreihung  der  gewonnenen  Erfahrungen,  streng  folge- 
richtige Ableitung  der  denselben  zu  Grunde  liegenden  Gesetze,  die  gerade  dem  Anf&nger  die 
grössten  Schwierigkeiten  verursachenden  Lehren,  wie  s.  B.  die  Doppelbrechung,  die  Polarisation, 
die  Theorie  der  Spectralanalyse ,  leichtfasslich  und  doch  streng  wissenschafüioh  vorzutragen. 
Die  Yorlesungsform  verleiht  der  Darstellung  eine  grosse  Lebendigkeit  und  die  zahlreichen 
schön  ausgeführten  Illustrationen  ersetzen  einigermassen  die  unmittelbare  Anschauung  der 
Experimente,  die  der  Entwickeluug  der  Theorie  zur  Grundlage  dienen. 

JSIf^   Zu  beziehen  durch  alle  Buchhandlungen.    "^S 


^f 

tm 

von  Poncet  Glashütten -Werke 

Berlin  80. 9  Köpenicker -Strasse   54. 

^ 

W 

Fabrik  und  Lager 

aller  Gefässe  u.  Glas -Utensilien 

für  alle  Zweige  der  Technik 

—  Chemie  und  Phartnacie.  — 

I.l1 

Hl 

S^iltrirtrichter  mit  Unnenrippen. 

■**      q     1^1 

Jftensuren  mit  gepresster  GraduirunB» 

absolut  unvergänglich. 
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eutsche  Giold-  u.  Silber- 

vomjiössier  ScheideaHstalt 

»»»»^»  FRANKFURT  a.  Main.  «««««« 


Schmelz-  und  Muffelöfen 

für  Industrie  und  Laboratorium. 

Laboratorium-  und  Probirutensilien. 

Elektrische  Schmelz-  und  Destillir-Oefen. 

Autoklaven  und  Röhrenöfen. 


Tllnstrirtt  ^«islisttn  stehen  gratis  und  franco  zur  VerfBgnng. 


(Uarmbruim,  Quilitz  $  Co., 

^        Berlin  C,  Rosenthalerstr.  40,        O 

Einrichtungen  und  Ergänzungen 

chemischer  Laboratorien. 


Pj^ 


ME 


Verpackgläser  aller  Art  für  die 
chemische  Industrie. 


Jfeul      Elektrisch      Jfeul 

heizbare  Kocher,  Oefen, 

Trockenschränke , 

Sandbäder  u.  s.  w. 
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CröUwitzcr 


JIctien- Papierfabrik 


in 


naUe-CröUwitz  a.  a 

fabrizirt 

alte  botzfrcien  und  feinen  m 


e«44« 


##  Druckpapiere. 


wie 


(Uerkdruck-t  Bunt-  und  Kupferaruck% 

Scftreibpapiere, 
£artoit$  und  feine  farbige  Papiere* 
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eiektriziräts  -  Aktietigmllschaft 

vormals 

Scbuckert  ^  Co. 

ISUmbcrg. 

Q 


iT-r- 


Blcktriscbc  )VTascbineti  u,  Hpparatc 

für  alle  Gebiete  der  technischen  Chemie. 


jVlcssinstrumcntc 

für  jede  Stromstärke  und  Spannung. 


eicfetrolytiöcbc  ßlcicbanlagfcn. 

Galvaniscbe  JVIctaUbcarbcitung. 
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Mei^-  and  MnetmaNchinen, 

welche  zum  Mengen  und  Mischen  der  sämmtlichen  in  der  chemischen 

lndU9trie  vorkommenden  Massen  yorzüglich  geeignet  sind,  liefert  die 

Borbecker  Maschinenfabrik  und  Qiesserei 

zu  BerKeborbeck  bei  Essen  a.  d.  Ruhr. 

Illustiirte  Proepekte  werden  gratis  und  franoo  zur  Verfügung  gestellt. 


tSXSi  tHim  nt%it 

jeder  Grösse 

werden    durchaus   dicht  und    dauerhaft  angefertigt  von 

e.  BncDwald  $f  Comp.  (6.  m.  b.  i).) 

in  l>er(l<cke  bei  l>agen  in  Oleitf. 

feebr.  Kubstrat,  6$ttingeii| 

S  Elektrizitäts-Qesellschaft  S* 

I  -  * 

^' 

^' 
«' 
<* 

^ 
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Telephon 

Nr.  loo 


Telegr.-Adr. 

Ruhstrat 


*fe 


WiderstSnde  (auf  Schiefer  u.  Porzellan)  pro  Stück  Mk.  15.— 
Maximal-Ausschalter,  nach  Skala  auf  beliebige  auszulösende 

Stromstärke  einzustellen. 
Blektrolytische  Ventil -Unterbrecher. 
Kleine  Dynamo-Maschinen. 

Anfertigung  von  Sehalttafeln  und  AusfOhrung  von 

elektrischen  Anlagen  jeder  Art. 

Hauptkatalog  über  elektrische  Apparate  gratis 
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Uerlafl  ooit  Trtetfr.  Uieweg  »  $oMt>  Bramiicftweig. 

LebrbnGli  der  anorganisclien  Chemie 

von 

Professor  Dr.  H.  Erdmann  in  Halle. 

Zweite  Auflage. 

Mit  287  eingedr.  Abbild.,  einer  Rechentafel  und  sechs  färb.  Tafeln. 

gr.  8.    Preis  geb.  in  Lnwd.  15  Mk.,  in  Halbfrz.  16  MIc. 

Der  au88ergew0hnliche  Erfolg  der  ersten  Auflage,  welche  kura  nach 
ihrem  Ersoheineii  schon  wieder  vergriffen  war,  beweist  am  besten,  in  wie  treff- 
licher Weise  das  Erdmann* sehe  Werk  seiner  gansen  Anlage  nach  den  An- 
forderungen der  G-egenwart  entspricht.  Um  das  Buch  immer  brauchbarer  und 
übersichtlicher  zu  gestalten,  hat  es  der  Autor  in  Jedem  einzelnen  Theile  sorg- 
fikltig  ^eridirt  und  die  seitdem  bekannt  gewordenen  neuesten  Forschungs- 
ergebnisse ohne  Erhöhung  des  Umfaugee  hineingearbeitet,  so  dass  das  Buch 
an  Beichhaltigkeit  noch  gewonnen,  an  Handlichkeit  nichts  eingebflsst 
hat.  Für  die  neue  Form  des  Erdmann* sehen  Werkes  dürften  daher  in  ge- 
steigertem Maasse  die  günstigen  Urtheile  zutreffen ,  welche  schon  bei 
seinem   ersten  Erscheinen  von  allen   mafsgebcnden  Fachleuten  gef&Ut  wurden. 


— — -- |-    -  .1- -| ij _rii-|        n_-| -|j-|_r_-|. 

^  ^  der  attaiyfi$cl)en  Cbemie. 

von  Prof.  Dr.  H*  Claeeen. 

I.  Band.    Unter  Mitwirkung  von  H.  Cloeren.    Mit  78  Abbildungen 
und  einer  Spektraltafel.       Gebunden  in  Leinwand.    Preis  ao  Mk. 

In  dem  vorliegenden  Werke  wird  eine  grössere  Anzahl  bewährter  Methoden 
der  analytischen  Chemie  beschrieben,  welche  von  dem  als  Autorität  auf  diesem 
Gebiet  rühmlichst  bekannten  Verfasser  selbst  erprobt  oder  von  anderer  Seite 
kritisch  geprüft  worden  sind. 

Durch  die  Veröflfentlichung  dieser  auf  langjährigen  praktischen  Erfahrungen 
beruhenden  analytischen  Methoden  wird  insbesondere  dem  In  der  Technik 
stehenden  Chemiker,  nicht  minder  aber  auch  dem  wissenschaftlichen  Chemiker 
und  namentlich  den  bereits  mit  den  Methoden  und  Kunstgriffen  der  analytischen 
Chemie  vertrauten,  fbrtfesclirittenen  Stndirenden  der  Chemie  ein  überaus  werth- 
volles  Material  in  die  Hand  gegeben,  welches  die  aus  den  Lehrbüchern  be- 
kannten Methoden  der  analytischen  Chemie  in  vortheilhaftester  Weise  ergänzt. 

Der  erste  Band  des  zweibändigen  Werkes  enthält  die  Methoden,  welche 
sich  auf  Erkennung,  Bestimmung  und  Trennung  der  Metalle  beziehen,  während 
der  swelte  Band  die  ausgewählten  Methoden  zur  qualitativen  und  quantitativen 
Bestimmung  und  Trennung  der  Metalloide  und  deren  Verbindungen  zum 
Gegenstande  haben  wird. 
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1  i)rahtseU-  und  }(ängebahnen 

I  mit  Patent-faichen  (D.  R.-P.  Krempler  Nr.  76550) 

liefern  unter 

Garantie  fUr  Leistungsfähigkeit  und  Haltbarkeit 

Th.  OUo  &  Comp.,  Schkeuditz. 

Auf  allen  beschickten  Ausstellungen  pränoürt.    Letzte  Auszeichnung 
Leipzig  1897:  Höchster  Ehrenpreis  der  Stadt  Leipzig:  „Goldene  Medaille" 


*% 


Verlag  von  Priedr.  Vieweg  &  Solm  in  Braunschweig. 

nfiller-Poaillet's  Lehrbuch  der  Physik  und  Meteorologie. 

Neunte  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage.  Mit  2981  Ab- 
bildungen und  13  Tafeln.  II.  Band  I.  Abtheilung:  Die  Lehre 
vom  Lieht  (Optik).  Von  Professor  Dr.  Otto  Lummer.  Preis 
geheftet  18  Mark,  gebunden  in  Halbfranz  20  Mark. 

Die  Torstebend  angezeigte  I.  Abtheilong  des  zweiten  Bandes  der  nennten  Auf- 
lage des  anerkannt  Torzttglichen  Lehrbuches,  durch  welches  in  leichtfasslioher  Dar- 
stellung und  unter  blosser  Zuhilfenahme  derjenigen  mathematischen  Kenntnisse,  welche 
bei  jedem  Oebildeten  voratugesetzt  werden  kOnnen,  die  Hauptlehren  der  Physik  weiteren 
lüreisen  vermittelt  werden,  behandelt  die  Lehre  vom  Licht  in  ganz  neuer  Dar- 
stellung und  wird  insbesondere  zum  ersten  Male  unter  den  Lehrbüohem 
der  Physik  der  photographisohen  Optik  gerecht. 


Gustav  Wiedemann,  Die  Lehre  Ton  der  Elektricität.    In 

zweiter  umgearb.   und   vermehrter  Auflage  bis  jetzt  erschienen: 
Band  I.   (Allgemeine  Eigenschaften  der  Elektricität,  Elektricitätserregung 

durch  Berührung  heterogener  Körper.)    Mit  298  Holzstichen  u.  3  Tafeln. 

M.  26.—  ;  geb.  M.  28.-. 
Band  II.    (Beziehungen  zwischen  Elektricität  und  Wärme.)    Mit  les  Holz- 

sticheu  und  einer  Tafel.    M.  28.—  ;   geb.  M.  30.—. 
Band  III.     (Elektrodynamik,    Elektromagnetismus,   Magnet.    Verhalten 

schwach  magnetischer  und  diamagnetischer  Körper.)    Mit  820  Holzst. 

M.  28.— ;   geb.  M.  80.—. 
Band  IT.    (Wirkungen  der  elektrischen  Ströme  in  die  Ferne.    Absolutes 

Maass  der  elektrischen  Constanten.    Theoretisches  Schluss-Capitel) 

[Hypothetische  Ansichten   über  das  Wesen   und  die  Wirkungsweise 

der  Elektricität.]    Mit  269  Abbildungen.    M.  83.-  ;  geb.  M.  34.—. 
Band  T  (Schluss  des  Werkes)  in  Vorbereitung. 


Zu  beaiehen  duroh  alle  Buchhandlungen. 
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Compressoreti  u.  Udcuumpumpen. 


Speisepumpen,  Reservoirpumpen, 
Säurepumpen  etc. 


GroTser  Vorrat. 


Filterpressen  ♦  Condenstöpfe 

,       Kugelmühlen  ^ 

Ventilatoren  ^j?  Armaturen  jeder  Art 

eonaeiisatioiis-  und  RiickküDUitlageti« 


Maschinen-  und  Armatupfabrik 

YonD.EleiD,Schaiizlm  «Becker 

Frankenthal  (Rheinpfalz). 

Gegründet  1871.   «^«^«^   Fabrik  personal  1200. 
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ScDumanit  $  €o.,  ihd.  jh».  lieier,  Ceipxig- Plagwitz 

Maschinen-  und  Armaturenfabrik. 

Armaturen  aller  Art 

für  Dampfkessel,  Maschinen  und  gewerbliche  Anlagen. 

Wasserstandsanzeiger  mit  Klappenschlass,  D.  R.  P.!  Schalzvorrlchtungen,  D.  R.  G.  H.! 

Condenstöpfe.     •    Kolbenringe,  D.  R.  P.     ♦    Reduzirventile. 

Ventile  mit  Selbstschluss  bei  Rohrbruch.     Ventile  für  hohen  Druck  und 

überhitzten  Dampf.  Filterpressenklappenhähne. 

Automatische  Wasserreinigungsapparate,  d.  r.  p. 


Bopp  &  Reuther,  Mannheim 

Maschinen-  u.  Armaturenfabrik 
Reuthers 

Dampf' Schieber 


D,B.a,M, 


mit  vollständig  aussen! legendem 
Spindelgewi  ade* 


Zweckentsprechendster    und 
vollkommenster 

Absperr  =  Schieber 

für  Dampfleitungen. 


Stets  Vorrath! 


Zu 


Crasfeaeran^is- Anlagen 


für 


Schmelz-,  Glüh-  und  Brenn -Oefen  der  Eisen-,  Stahl-,  Metall-, 
Glas-,  ehem.  und  keram.  Industrieen,  für  das  Verfahren  und  Ofen 
zur  Aufarbeitung  von  Wirthschafts-Abfallstofren  (Hausmüll 
und  dergl.).  D.  R.-P.  No.  75322,  für  Abdampf-  und  Calciniröfen 
und  dergl.  liefert  Bauzeichnungen,  Kostenanschläge,  Broschüren 
u,  8.  w.,  sowie   übernimmt  Ausführungen   unter   Garantieleistung, 

Rieh.  Schneider, 

Civil  -  Ingenieur. 


JDresden-A»,  Hohe  Strasse 
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»le  INltplr-Centrlftage,?:"*!?*^«;: 


Combination  von  Nitrirapparat  und  Centrifage,  hat  sich  seit  6 
in  den  bedeutendsten  Pulverfabriken  vorzQglich  bewährL 

üie  schafft  reine  Luft  im  Nitrirhause,  da  der  Transport  des  Nitrir- 

3 Utes  iD  eine  besondere  Centrifu^e  fortßUlt,  vereinfacht  und  verbilligt 
ie  Arbeit,  verhindert  Verluste  an  Säure  und  Nitrirgut. 

Die  Nitrir-Gentrifufife  ist  als  Nitrirapparat  acceptirt  von  der  preussi- 
schen,  bayerischen,  türkischen,  schweizerischen  und  amerikanischen 
Regierung.  Ueber  140  Stück  geliefert  an  die  Pulverfabriken  in  Troisdorf, 
Spandau,  Rottweil,  Dömitz,  Wittenberg,  Constantinopel,  Buenos- Aires, 
die  „Schnitze  Gunpowder  Co."  (England),  Fried.  Krupp  Grnsonwerk  u.  A. 

Selwig  &  Lange,  Maschinenfabrik,  Braunschweig. 


gifcAiitAd>AAAilMi>dMlKi>iiatatfa^^ 


werke  jeder  Art. 


?s 


?f^s 


H^?1>?J 


ix\y^ 


t^^;^- 


AbdampfschAleii ,  Antoclaven,  Kochkessel,  Ge&sse ,  Btthrwerke, 
DestUlir-  u.  Vacaamappante,  Eztractionsapparate  etc.  aus 
OusseiBen,  roh  od.säHreflBst  emallllrt,  aus  Schmiede- 
eisen, roh  od.  homogen  verbleit,  und  aus 
Kupfer.  Zerkleinerungsmaschinen     ^ —  t^^V 
und  Mühlen   sowie  Sieb-         ^.^'^^^  ^   YJ'^»  '        ^ 

A  o*^^^^,.,,.--- Femer  Pumpen 

^  U-  ^"^^oTi  ^^.^ — ■"fttr  alle  Zwecke:    Speise-, 


or©*^- 


Mt«»' 


lW^®*1 


l^r 


Membrau-  u.Säurepurapen,Monte- 
jus,  Luftpumpen,  Gompressoren.    Filier- 
pressen aus  Hols,  Bronze  und  Eisen,  ausgekleidet 
mit  Blei,  Zinn  od.  Hartgummi.   Was serrelnJcniifS-Appinite . 
System  Dehne,  far  Kesselspeisewasser  u.  sonstiges  Betriebswasser. 


^^ry|v|ff|B|P|,^i!|!H|sy^|,^yy 


Deutsche  Kabelwerke 

Aktiengesellscbaft 

Berlin -KiiniiiieUbarg.  «  Kapital  1 11)111.  IDark. 

Isolirte  Drähte  und  Kabel  aller  Art. 
Unterirdische  u.  Bergrvs^erkskabei. 

Specialität: 

w»^»9»»i  JCoehspaniiungskabel.  i«€6€6««« 

Celephon-  und  Cetegraphenhabel. 

Ifollniaterial  aller  JIrt. 
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Verlag  von  Friedr.  Vieweg  &  Sohn,  Braunschweig« 

Beitrüge  zur  chemischen  Physiologie  und  Pathologie,  Zeitschrift 
für  die  gesammte  Biochemie.  Unter  Mitwirkung  von  Fachgenossen 
herausgegeben  von  Franz  Hofmeister.  Erster  Band.  1.  bis  4.  Heft, 
gr.  8.    geh.    Preis  pro  Band  15  JL 

Berntheen^  Prof.  Dr.  A.,  Kurzes  Iiehrbuoh  der  organisclieii  Chemie. 
Siebente  Auflage,  bearbeitet  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  Eduard  Buchner. 
8.    Preis  geh.  10  A,  geb.  10,80  A 

Ernst  f  J.,  Abgekürzte  Miiltiplikatioxis-Beohentafeln  für  sämmtliche 
Zahlen  von  2  bis  1000.  Nebst  einem  Anhang:  Enthaltend  die  Quadrat- 
zahlen von  1  bis  1000.    kl.  4.    Preis  geh.  4  A,  geb.  in  Lnwd.  5  A 

FritfUing,  Dr.  B.,  Anleitung  zur  Ausführung  der  wichtigsten  Be- 
stimmungen bei  der  Boden -Untersuchung^  zum  Gebrauch  im 
Laboratorium  zusammengestellt.  Zugleich  Ergänzungs-Heft  zu  der  An- 
leitung zur  Untersuchung  der  für  die  Zucker-Industrie  in  Betracht 
kommenden  Rohmaterialien,  Producte,  Nebenproducte  u.  Hülfssubstanzen. 
Vierte  Auflage.  Von  Dr.  R.  Frühling  und  Dr.  J.  Schulz.  Mit 
16  Holzstichen,    gr.  8.    Preis  geh.  1,80  A,  in  Leinen  geb.  2,40  A 

Groth,    P.,    Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien,    nach    ihren 
'    krystallographisch-chemischen  Beziehungen  geordnet.  Vierte,  vollständig 
neu  bearbeitete  Auflage,    gr.  4.    geh.    Preis  7  A 

Hempelf  Dr.  Walther,  Gasanalytisehe  Methoden.  Dritte  Auflage.  Mit 
127  Abbildungen.    8.    Preis  geh.  8  A,  geb.  10  A 

La/ndolt^  Dr.  H.,  Das  optische  Drehungsvermögen  organisoher  Sub- 
stanzen und  dessen  praktische  Anwendungen.  Unter  Mitwirkung  von 
Dr.  0.  Schönrock,  Dr.  P.  Lindner,  Dr.  F.  Schutt,  Dr.  L.  Berndt, 
Dr.  T.  Posner.  Zweite  gänzlich  umgearbeitete  Auflage.  Mit  ein- 
gedruckten Abbild,   gr.  8.   Preis  geb.  in  Calico  18  A,  in  Halbfranz  19  A 

Lippmann,  Dr.  Edmund  0.  von,  Die  Chemie  der  Zuokerarten.  Zweite 
völlig  umgearbeitete  Auflage  der  vom  Vereine  für  die  Rübenzucker- 
Industrie  des  Deutscheu  Reiches  mit  dem  ersten  Preise  gekrönten 
Schrift:  Die  Zuokerarten  und  ihre  Derivate,  gr.  8.  Preis  geh. 
15,50  A,  geb.  17,50  A 

RU'iHpler,  Dr.  A.,  Die  Niehtsuokerstoffe  der  Rüben  in  ihren  Beziehungen 
zur  Zuckerfabrikation,    gr.  8.    Preis  geh.  12  A.,  geb.  18,50  A 

Stohfnann,  Dr.  F.,  Die  Milch-  und  Molkereiproduote.  Ein  Handbuch 
für  Milchtechniker  und  Nahrungsmittel  Chemiker.  Mit  zahlreichen  ein- 
gedruckten Abbildungen,    gr.  8.    Preis  geb.  18  A 

Wischin,  Dr.  R.  A.,  Die  Naphthene  (Cyklische  Polymethylene  des  Erdöls) 
und  ihre  Stellung  zu  anderen  hydrürten  cyklischen  Kohlenwasserstofifen, 
gr.  8.    geh.    Preis  6  A 


Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.  = 
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Etablirt  1837. 


C.  G.  Haubold  jr. 

CHEMNITZ  i.  Sachsen 
Maschinenfabrik,  Eisengiesserei  n.  Knpfersehmiede 

Leistungsfähiffste 
und  älteste  Centrituffenbauanstalt 


Kostenanschläge 
und  illustrirte 

Prospekte  stehen 
auf  Verlangen 
kostenlos  und 

bereitwilligst  zur 
Verfügung 


Feinste 
Referenzen 

Schnellste 
Lieferung 


Centrifugen  aller  Systeme 

für  die  Zwecke  der  chemischen  Industrie  zum  Trennen 
der  Flüssigkeit  von  Produkten  aller  Art  mit  elastisch 
oder  festgelagerter  Kessel  welle  für  Hand-,  Transmissions-, 
direkten  Dampfmaschinen-    oder   Elektromotorenbetrieb. 

Untenentleerungs  ■  Centrifugen 

zur  plötzlichen  Entleerung  des  Schleudergutes.  Ununter- 
brochen wirkende  Centrifugen,  Patent.  Wasser-,  Säure-  und 
Nitrir-Centrifugen.  Sä ure-Centri fugen  mit  Doppelmantel. 
Stärke-Centrifugen.  Bleizucker-Centrifugen.  Ammoniak- 
salz -  Centrifugen.  Aether  -  Centrifugen,  vollkommen  ge- 
schlossen. Blut-Centrifugen.  Probir-Centrifugen  für  Labo- 
ratorien. Centrifugen  mit  Dampfdeckvorrichtung.  Centri- 
fujren  mit  herausnehmbarem  Kessel.  Heizbare  Centrifugen 
mit  Doppelmantel.     ^Miseh-Centrifugen.     Ruhr-Apparate. 

Eis-  U.  Kühlmaschinen  in  vorzügl.  Ausführung. 
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